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摘 要 

    本研究針對碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯、碳酸二乙酯/丙二醇及乙醇

/碳酸丙烯酯等三系統，使用動態再循環裝置，進行常壓下汽液相平

衡之量測，並以 NRTL、UNIQUAC 模式迴歸。其中以碳酸二乙酯/

碳酸丙烯酯系統最為接近理想溶液行為，其餘兩組皆呈現正偏差之非

理想溶液行為。對於所測量之汽液相平衡數據，同時進行了一致性之

積分測試(Herington integral test)，所有數據皆通過熱力學一致性之檢

驗。 

    吾人同時以密度儀量測了與碳酸丙烯酯、乙醇、碳酸二乙酯、丙

二醇等四成分相關之六組二元系統之過剩容積，其中以丙二醇/碳酸

丙烯酯及碳酸二乙酯/丙二醇等兩個系統，過剩容積呈現正偏差，其

餘四組系統皆呈現負偏差，所有數據皆以Redlich-Kister模式來關聯。

此外，亦使用熱卡計來量測了該六組二元系統之過剩焓值，其中僅以

乙醇/碳酸丙烯酯系統呈現負偏差,其餘皆為正偏差，且以 NRTL、

Wilson 模式及 Redlich-Kister 經驗式來關聯實驗數據，最後針對過剩

熱焓之實驗數據，對於其分子間作用力做一探討。 

 

 

 



II 

 

Abstract 

In this study, isobaric vapor-liquid equilibrium (VLE) data at 101.3 

kPa were measured using a dynamic recirculating still for the three binary 

systems of diethyl carbonate + propylene carbonate, diethyl carbonate + 

propylene glycol, and ethanol + propylene carbonate. All of the 

equilibrium data were correlated with the NRTL and UNIQUAC models. 

The VLE data of diethyl carbonate + propylene carbonate exhibit near- 

ideal solution behavior, whereas the other two systems show large 

positive deviation from the Raoult’s law. The thermodynamic consistency 

of the measured VLE data has been checked with the Herington integral 

method. They all pass the consistency test. 

    The excess volume of six binary systems involving four species-i.e.) 

propylene carbonate, ethanol, diethyl carbonate, and propylene glycol 

were also measured by a oscillating densitometer. All of the excess 

volume data were correlated with the Redlich-Kister model. The systems 

of propylene glycol + propylene carbonate and diethyl carbonate + 

propylene glycol result in positive excess volume, while the remaining 

systems give negative deviations from the ideal solution. 

Additionally, excess enthalpy data of the six binary systems were 

determined using a calorimeter. The experimental data were fitted to the 

NRTL, Wilson, and Redlich-Kister models. The system of ethanol + 

propylene carbonate is the only system the exhibits negative deviation, 

although the other five systems give rise to positive excess enthalpy. In 

light of the measured excess enthalpy data, intermolecular interations of 

these systems were looked into. 

 

 

 



III 

 

誌 謝 

    寫下誌謝的此刻，意味著一份論文的完成，即將就要為碩士這個

階段劃上句點，一路走來背後肯定有著許多的鼓勵與支持，由衷感謝

這些人的陪伴。 

    首先感謝吾師 程學恆 教授，老師總是秉持嚴謹及正面的態度諄

諄教導，無論是專業知識的傳承或是待人處世的啟發，使我在學習路

途上受益良多，師恩沒齒難忘；同時感謝遠道而來的口試委員，陳錫

仁教授、張媛教授及王聖潔教授以及東海大學的林大溱老師，各位老

師對此研究提出的寶貴意見將使本論文更加的完備及嚴謹，學生由衷

地感謝。 

    此外要特別感謝實驗室胡啟智學長各方面的協助與建議，多虧了

您的幫助，使我能解決更多實驗及論文的問題，也感謝您不吝分享工

作經驗，讓我面對將來就業規劃有更多的想法。另外亦感謝同學宗穎、

尚宏、志軒、亞勳，及學弟峻睿、祖澔、哲瑋等人，求學路途多了你

們生活備感溫馨和愉快。 

    最後將此論文獻與愛我的家人們，你們鼓勵和關心無疑地是我最

強的精神支柱，並感謝你們給予我無後顧之憂的求學環境，使我能更

放心地完成我的學歷。 



IV 

 

目 錄 

摘 要 .................................................... I 

Abstract ................................................ II 

誌 謝 .................................................. III 

目 錄 ................................................... IV 

表目錄 ................................................ VIII 

圖目錄 ................................................ XIII 

第一章 緒論 .............................................. 1 

1.1 前言.............................................................................................. 1 

1.2 研究動機 ..................................................................................... 2 

1.3 論文組織與架構 ......................................................................... 4 

2.1 汽液相平衡量測方法 ................................................................. 5 

2.1.1 循環式汽液相平衡 .......................................................... 5 

2.1.2 靜態式汽液相平衡 .......................................................... 6 

2.1.3 流動式汽液相平衡 .......................................................... 7 

2.2 過剩熱焓量測方法 ..................................................................... 9 

2.2.1 熱卡計的種類 .................................................................. 9 

2.2.2 量測過剩熱焓之熱卡計類型 ........................................ 13 

2.3 過剩容積量測方法 ................................................................... 17 



V 

 

2.3.1 管震盪法 ........................................................................ 17 

2.3.2 比重瓶法 ........................................................................ 18 

2.3.3 比重天秤法 .................................................................... 18 

第三章 汽液相平衡 ....................................... 19 

3.1 汽液相平衡理論 ....................................................................... 19 

3.2 G
E
(excess Gibbs energy)模式 ................................................... 22 

3.3 汽液相平衡實驗之測量 ........................................................... 25 

3.3.1 實驗藥品 ........................................................................ 25 

3.3.2 實驗裝置 ........................................................................ 25 

3.3.3 儀器校正與藥品物性測量 ............................................ 27 

3.3.4 汽液相平衡實驗數據 .................................................... 28 

3.4 汽液相平衡數據迴歸 ............................................................... 31 

3.5 一致性檢驗 ............................................................................... 40 

第四章 過剩容積 ......................................... 44 

4.1 過剩容積理論 ........................................................................... 44 

4.2 Redlich-Kister 方程式 ............................................................... 45 

4.3 過剩容積實驗之測量 ............................................................... 46 

4.3.1 實驗藥品 ........................................................................ 46 

4.3.2 實驗裝置 ........................................................................ 46 



VI 

 

4.3.3 儀器校正與藥品物性測量 ............................................ 47 

4.4 過剩容積實驗數據 ................................................................... 49 

4.5 模式關聯結果 ........................................................................... 55 

第五章 過剩熱焓 ......................................... 60 

5.1 過剩熱力性質 ........................................................................... 60 

5.2 過剩 Gibbs 自由能及過剩熱焓 ................................................. 62 

5.2.1 過剩 Gibbs 自由能 ......................................................... 62 

5.2.2 過剩熱焓 ........................................................................ 64 

5.3 過剩熱焓實驗之測量 ................................................................ 69 

5.3.1 實驗藥品及實驗裝置 .................................................... 69 

5.3.2 實驗原理及方法 ............................................................. 71 

5.3.3 迴歸方法 ......................................................................... 76 

5.3.4 實驗步驟 ......................................................................... 77 

5.4 過剩熱焓實驗結果與 Wilson/NRTL 模式關聯 ....................... 80 

5.5 Redlich-Kister 模式關聯 ........................................................... 93 

第六章 結論與建議 ...................................... 107 

符號說明 ............................................... 112 

參考文獻 ............................................... 114 

附錄 A  二元成分系統之過剩吉布斯自由能定義 .............. 121 



VII 

 

附錄 B 藥品結構式 ...................................... 122 

簡 歷 .................................................. 125 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



VIII 

 

表目錄 

表 3-1 實驗藥品與分析所用之氣體 ................................................... 25 

表 3-2 實驗藥品於 298.15K 下之密度與泡點 ................................... 27 

表 3-3~3-5 為碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯、碳酸二乙酯/丙二醇與乙醇/

碳酸丙烯酯等三系統，於常壓下之汽液相平衡實驗結果。 .......... 28 

表 3-3 碳酸二乙酯(1)+碳酸丙烯酯(2)系統之汽液相平衡實驗結果

 ............................................................................................................... 28 

表 3-4 碳酸二乙酯(1)+丙二醇(2)系統之汽液相平衡實驗結果 ....... 29 

表 3-5 乙醇(1)+碳酸丙烯酯(2)系統之汽液相平衡實驗結果 ........... 30 

表 3-6 碳酸二乙酯(1)+碳酸丙烯酯(2)系統之 NRTL 模式迴歸結果

 ............................................................................................................... 31 

表3-7 碳酸二乙酯(1)+碳酸丙烯酯(2)系統之UNIQUAC模式迴歸結

果 ........................................................................................................... 32 

表 3-8 碳酸二乙酯(1)+丙二醇(2)NRTL 之模式迴歸結果 ................ 34 

表 3-9 碳酸二乙酯(1)+丙二醇(2)之 UNIQUAC 模式迴歸結果 ....... 35 

表 3-10 乙醇(1)+碳酸丙烯酯(2)系統之 NRTL 模式迴歸結果 ......... 37 

表 3-11 乙醇(1)+碳酸丙烯酯(2)系統之 UNIQUAC 模式迴歸結果 38 

表 4-1 實驗藥品與分析所用之氣體 ................................................... 46 

表 4-2 實驗藥品於 298.15K 下之密度與起泡點 ............................... 47 

表 4-3 甲苯/氯苯系統文獻值Tanaka (1976)與實驗值之比較(T=25℃)



IX 

 

 ............................................................................................................... 48 

表 4-4 丙二醇/碳酸丙烯酯系統之過剩容積(20、25、30℃)        

丙二醇(1)-碳酸丙烯酯(2)，V
E
 (cm

3
/mol) ........................................... 49 

表 4-5 碳酸二乙酯/丙二醇系統之過剩容積(20、25、30℃)      碳

酸二乙酯(1)-丙二醇(2)，V
E
 (cm

3
/mol) ............................................... 50 

表 4-6 乙醇/碳酸二乙酯系統之過剩容積(20、25、30℃)      乙醇

(1)-碳酸二乙酯(2)，V
E
 (cm

3
/mol) ....................................................... 50 

表 4-7 乙醇/碳酸丙烯酯系統之過剩容積(20、25、30℃)          

乙醇(1)-碳酸丙烯酯(2)，V
E
 (cm

3
/mol) ............................................... 51 

表 4-8 乙醇/丙二醇系統之過剩容積(20、25、30℃)         乙醇

(1)-丙二醇(2)，V
E
 (cm

3
/mol) ............................................................... 51 

表 4-9 碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯系統之過剩容積(20、25、30℃)      

碳酸二乙酯(1)-碳酸丙烯酯(2)，V
E
 (cm

3
/mol) ................................... 52 

表 4-10 丙二醇/碳酸丙烯酯系統之密度(20、25、30℃)           

丙二醇(1)-碳酸丙烯酯(2)，ρ (g/cm
3
) ................................................. 52 

表 4-11 碳酸二乙酯/丙二醇系統之密度(20、25、30℃)           

碳酸二乙酯(1)-丙二醇(2)，ρ (g/cm
3
) ................................................. 53 

表4-12乙醇/碳酸二乙酯系統之密度(20、25、30℃)             乙

醇(1)-碳酸二乙酯(2)，ρ (g/cm
3
) ......................................................... 53 

表 4-13 乙醇/碳酸丙烯酯系統之密度(20、25、30℃)             



X 

 

乙醇(1)-碳酸丙烯酯(2)，ρ (g/cm
3
) ..................................................... 54 

表 4-14 乙醇/丙二醇系統之密度(20、25、30℃)                 

乙醇(1)-丙二醇(2)，ρ (g/cm
3
) ............................................................. 54 

表 4-15 碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯系統之密度(20、25、30℃)            

碳酸二乙酯(1)-碳酸丙烯酯(2)，ρ (g/cm
3
) ......................................... 55 

表 4-16 各系統過剩容積 Redlich-Kister 模式之擬合結果 .............. 59 

表 5-1甲苯/氯苯系統文獻值Tanaka (1976)與實驗值之比較(T=25℃)

 ............................................................................................................... 80 

表 5-2 碳酸二乙酯(1)/丙二醇(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與

NRTL 模式擬合值之比較 ................................................................... 81 

表 5-3 碳酸二乙酯(1)/丙二醇(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與

Wilson 模式擬合值之比較 .................................................................. 82 

表 5-4 碳酸二乙酯(1)/碳酸丙烯酯(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗

值與 NRTL 模式擬合值之比較 .......................................................... 83 

表 5-5 碳酸二乙酯(1)/碳酸丙烯酯(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗

值與 Wilson 模式擬合值之比較 ......................................................... 84 

表 5-6 碳酸二乙酯(1)/乙醇(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與

NRTL 模式擬合值之比較 ................................................................... 85 

表 5-7 碳酸二乙酯(1)/乙醇(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與

Wilson 模式擬合值之比較 .................................................................. 86 



XI 

 

表 5-8 乙醇(1)/碳酸丙烯酯(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與

NRTL 模式擬合值之比較 ................................................................... 87 

表 5-9 乙醇(1)/碳酸丙烯酯(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與

Wilson 模式擬合值之比較 .................................................................. 88 

表 5-10 乙醇(1)/丙二醇(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與 NRTL

模式擬合值之比較 ............................................................................... 89 

表 5-11 乙醇(1)/丙二醇(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與 Wilson

模式擬合值之比較 ............................................................................... 90 

表 5-12 丙二醇(1)/碳酸丙烯酯(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與

NRTL 模式擬合值之比較 ................................................................... 91 

表 5-13 丙二醇(1)/碳酸丙烯酯(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與

Wilson 模式擬合值之比較 .................................................................. 92 

表 5-14 碳酸二乙酯(1)/丙二醇(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與

Redlich-Kister 經驗式擬合值之比較 .................................................. 94 

表 5-15 碳酸二乙酯/丙二醇 Redlich-Kister 經驗式迴歸所得之參數

 ............................................................................................................... 95 

表 5-16 碳酸二乙酯(1)/碳酸丙烯酯(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗

值與 Redlich-Kister 經驗式擬合值之比較 ......................................... 96 

表 5-17 碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯 Redlich-Kister 經驗式迴歸所得之

參數 ....................................................................................................... 97 



XII 

 

表 5-18 碳酸二乙酯(1)/乙醇(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與

Redlich-Kister 經驗式擬合值之比較 .................................................. 98 

表 5-19 碳酸二乙酯/乙醇 Redlich-Kister 經驗式迴歸所得之參數 . 99 

表 5-20 乙醇(1)/碳酸丙烯酯(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與

Redlich-Kister 經驗式擬合值之比較 ................................................ 100 

表 5-21 乙醇/碳酸丙烯酯 Redlich-Kister 經驗式迴歸所得之參數

 ............................................................................................................. 101 

表 5-22 乙醇(1)/丙二醇(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與

Redlich-Kister 經驗式擬合值之比較 ................................................ 102 

表 5-23 乙醇/丙二醇 Redlich-Kister 經驗式迴歸所得之參數 ........ 103 

表 5-24 丙二醇(1)/碳酸丙烯酯(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與

Redlich-Kister 經驗式擬合值之比較 ................................................ 104 

表 5-25 丙二醇/碳酸丙烯酯 Redlich-Kister 經驗式迴歸所得之參數

 ............................................................................................................. 105 

表 5-26 各系統 Redlich-Kister、Wilson、NRTL 之平均絕對偏差

 ............................................................................................................. 106 

表 5-27 各系統 Redlich-Kister、Wilson、NRTL 模式之預測標準差

 ............................................................................................................. 106 

 

 

 

 

 

 



XIII 

 

圖目錄 

圖 1-1 以光氣製備碳酸二乙酯 ............................................................. 3 

圖 1-2 以環氧乙烷路徑製備碳酸二乙酯 ............................................. 3 

圖 2-1 循環式汽液相平衡示意圖 (Cheng, 2002) ................................ 6 

圖 2-2 靜態式汽液相平衡示意圖 (Nelson, 2011) ............................... 7 

圖 2-3 動態式汽液相平衡示意圖 (Mohamed, 2000) .......................... 8 

圖 2-4 批式熱卡計(Larkin and McGlashan, 1961) ............................. 14 

圖 2-5 置換式熱卡計(Mrazek and Van Ness, 1961) ............................ 15 

圖 2-6 流動式熱卡計(Ott, 1986) ......................................................... 16 

圖 2-7 流動式熱卡計(Picker, 1974） ................................................... 16 

圖 2-8 Anton paar 管震盪式密度儀 .................................................... 17 

圖 2-9 偉士筏比重天平 ....................................................................... 18 

圖 3-1 汽相締合現象 ............................................................................ 21 

圖 3-2 動態再循環式相平衡裝置 ....................................................... 26 

圖 3-3 甲醇(1)+碳酸二甲酯(2)系統之汽液相平衡圖，● 實驗數據; 

○ 文獻數據 ......................................................................................... 27 

圖 3-4 碳酸二乙酯(1)+碳酸丙烯酯(2)系統汽液相平衡圖 ............... 33 

圖 3-5 碳酸二乙酯(1)+碳酸丙烯酯(2)系統汽液相平衡 T-x-y 圖 .... 33 

圖 3-6 碳酸二乙酯(1)+丙二醇(2)系統汽液相平衡圖 ....................... 36 



XIV 

 

圖 3-7 碳酸二乙酯(1)+丙二醇(2)系統汽液相平衡 T-x-y 圖............. 36 

圖 3-8 乙醇(1)+碳酸丙烯酯(2)系統汽液相平衡圖 ........................... 39 

圖 3-9 乙醇(1)+碳酸丙烯酯(2)系統汽液相平衡 T-x-y 圖................. 39 

圖 3-10 碳酸二乙酯(1)+碳酸丙烯酯(2)相平衡系統一致性檢驗圖 42 

圖 3-11 碳酸二乙酯(1)+丙二醇(2)相平衡系統一致性檢驗圖 ......... 42 

圖 3-12 乙醇(1)+碳酸丙烯酯(2)相平衡系統一致性檢驗圖 ............. 43 

圖 4-1 DMA 4500 密度儀 ..................................................................... 47 

圖 4-2 丙二醇/碳酸丙烯酯系統與 Redlich-Kister 經驗式之擬合 ... 56 

圖 4-3 碳酸二乙酯/丙二醇系統與 Redlich-Kister 經驗式之擬合 ... 56 

圖 4-4 乙醇/碳酸二乙酯系統與 Redlich-Kister 經驗式之擬合 ........ 57 

圖 4-5 乙醇/碳酸丙烯酯系統與 Redlich-Kister 經驗式之擬合 ....... 57 

圖 4-6 乙醇/丙二醇系統與 Redlich-Kister 經驗式之擬合 ............... 58 

圖 4-7 碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯系統與 Redlich-Kister 經驗式之擬

合 ........................................................................................................... 58 

圖 5-1 溶液分類圖 ............................................................................... 65 

圖 5-2 熱卡計內部裝置示意圖 ........................................................... 69 

圖 5-3 熱卡計溫度變化圖 ................................................................... 70 

圖 5-4 絕熱混合過程示意圖 ............................................................... 71 

圖 5-5 熱卡計溫度變化圖 ................................................................... 72 



XV 

 

圖 5-6 溫度變化圖 ................................................................................ 73 

圖 5-7 溫度變化圖 ............................................................................... 74 

圖 5-8 碳酸二乙酯/丙二醇系統之過剩熱焓(T=25℃) ...................... 81 

圖 5-9 碳酸二乙酯/丙二醇系統之過剩熱焓(T=25℃) ...................... 82 

圖 5-10 碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯系統之過剩熱焓(T=25℃) ............. 83 

圖 5-11 碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯系統之過剩熱焓(T=25℃).............. 84 

圖 5-12 碳酸二乙酯/乙醇系統之過剩熱焓(T=25℃) ........................ 85 

圖 5-13 碳酸二乙酯/乙醇系統之過剩熱焓(T=25℃) ........................ 86 

圖 5-14 乙醇/碳酸丙烯酯系統之過剩熱焓(T=25℃) ........................ 87 

圖 5-15 乙醇/碳酸丙烯酯系統之過剩熱焓(T=25℃) ........................ 88 

圖 5-16 乙醇/丙二醇系統之過剩熱焓(T=25℃) ................................ 89 

圖 5-17 乙醇/丙二醇系統之過剩熱焓(T=25℃) ................................ 90 

圖 5-18 丙二醇/碳酸丙烯酯系統之過剩熱焓(T=25℃) .................... 91 

圖 5-19 丙二醇/碳酸丙烯酯系統之過剩熱焓(T=25℃) .................... 92 

圖 5-20 碳酸二乙酯/丙二醇系統與 Redlich-Kister 經驗式 ............... 95 

圖 5-21 碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯系統與 Redlich-Kister 經驗式 ....... 97 

圖 5-22 碳酸二乙酯/乙醇系統與 Redlich-Kister 經驗式 ................... 99 

圖 5-23 乙醇/碳酸丙烯酯系統與 Redlich-Kister 經驗式 ................. 101 

圖 5-24 乙醇/丙二醇系統與 Redlich-Kister 經驗式 ......................... 103 



XVI 

 

圖 5-25 丙二醇/碳酸丙烯酯系統與 Redlich-Kister 經驗式 ............. 105 



1 

 

第一章 緒論 

1.1 前言 

    相平衡在化工領域為一基礎的科學，在理論分析與計算上雖顯

得稍微抽相，但在實際應用卻是化工程序設計上一門不可或缺的學問。

相平衡用於混合物的分離、物質純化、製程系統溫度維持、反應可行

性及反應程度，因此在化工製程中無論是化學反應或是物理處理都必

須有相平衡理論作為設計的依據。不僅如此，相平衡在分離程序的開

發上有相當程度的幫助，例如反應蒸餾程序、超臨界流體萃取技術等

都提供了實驗數據與理論上的依據以供設計之用。 

  在工業程序設計中，如在化工製程中的核心單元（分離器、反

應器和蒸餾塔），量測混合物的焓值也是相當重要一環，欲將這些單

元操作在合適的溫度下，須經由熱交換裝置的加熱或冷卻，而其熱交

換負荷，則可由物流的焓值和物流流量的資料計算之。另外，製程模

擬中需聯立求解的能量平衡式，都含有各物流的焓，或反應熱的數據，

而這些物性在解聯立式之前，必須先行估算，因而量測準確的焓數據

和選取可靠的焓計算模式，將有助於確保製程模擬與設計的可靠度。 

    依據熱力學原理可推導出成分 i 之部分莫耳過剩焓（partial molar 

excess enthalpy）與該成分之活性係數關係為： 
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                      2
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                  (1) 

如(1)式顯示部分莫耳過剩焓的大小，可反應活性係數對溫度變化的

敏感度，且基本上不同溫度下的汽液相平衡數據，也可透過上式的關

係進一步推算其過剩焓值；亦或是可由過剩焓值找出活性係數模式的

參數值，再用以估算混合物汽液相平衡的性質，如可以利用過剩焓數

據，尋求狀態方程式的雙成份交互作用參數值（binary interaction 

parameter），再用該狀態方程式計算混合物的其它熱力性質。 

    除了上述的相平衡、過剩焓之外，過剩容積於化工領域也是一基

礎的知識，物質混和後的體積理論在工程上是重要的觀點，此論點不

僅適用於溶質與溶質和溶劑與溶劑之間的交互作用，同時也能解釋溶

液組成中因相異分子而產生之莫爾體積與自由體積的差異。此外，各

個溫度下所產生的密度皆可推導出有用的資料訊息，例如過剩莫爾容

積或是偏莫爾容積，在工程設計與後續的操作上這理論為一大重要之

學問。 

 

1.2 研究動機 

    碳酸二乙酯(Diethyl carbonate)是碳酸酯中重要的品項之一，有著

廣泛的用途，碳酸二乙酯的主要製備方式有三種，氧化羰化法(oxidati- 

ve carbonylation)、光氣法(phosgenation)以及酯交換法(Transesterifi- 
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cation)。氧化羰化法不僅設備複雜，且轉換效率低，已逐漸趨於淘汰，

光氣法由於使用原料光氣具有劇毒，且中間產物有強烈的腐蝕性，亦

面臨淘汰的邊緣。 

COCl2+C2H5OH→C2H5OCOCl+HCl 

C2H5OCOCl+ C2H5OH→C2H5OCOOC2H5+HCl 

圖 1-1 以光氣製備碳酸二乙酯 

 

    酯交換法根據原料的不同又再可分為三種製備方法：碳酸二甲酯

(dimethyl carbonate)、碳酸乙烯酯(ethylene carbonate)和碳酸丙烯酯

(propylene carbonate)。第一種方法乃以碳酸二甲酯和乙醇反應合成碳

酸二乙酯的過程，該反應是平行的可逆反應，存在著嚴重的選擇性問

題，碳酸二甲酯會有很大一部分轉化為碳酸甲乙酯(ethyl methyl 

carbonate)，因而浪費了原料及能量，同時副產物為市場上供大於求

的甲醇，此製備法在經濟上非常不具競爭力。酯交換的另外兩種製備

方式是以二氧化碳為原料，先與環氧乙(丙)烷反應為碳酸乙(丙)烯酯，

最後與乙醇酯交換後形成所需產物碳酸二乙酯及副產物乙(丙)二醇，

反應式如下(以環氧乙烷(epoxyethane)路線為例): 

 

 圖 1-2 以環氧乙烷路徑製備碳酸二乙酯 
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    由此可見，以碳酸乙烯酯或碳酸丙烯酯為原料，合成碳酸二乙酯

之製備方法幾乎可視為一綠色製程。由於文獻中已有學者針對碳酸乙

烯酯交換法做了相關之研究，碳酸丙烯酯交換法文獻數據較為缺乏，

因此吾人選擇以此系統為探討對象，並進行了汽液相平衡、過剩熱焓、

過剩容積等一系列之實驗量測。 

 

1.3 論文組織與架構 

    本論文的內容主要分為五章，第一章緒論部份，針對本研究之緣

起作一說明；第二章則是對汽液相平衡、過剩熱焓與過剩容積作一概

要性簡介；第三章則涵蓋本研究之實驗方法與步驟，並且詳細介紹了

實驗裝置；第四章為實驗結果與討論，歸納整理實驗所得之數據；第

五章是將汽液相平衡實驗數據作一致性的探討，檢測模式為面積測試；

第六章則為結論及未來展望部分，為本研究之總結以及針對未來值得

探討的方向提出建議。 
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第二章 文獻回顧 

2.1 汽液相平衡量測方法 

    相平衡理論發展至今也已有相當長的時間了，經過各國學者研究

發展與推陳出新，依據不同需求的條件下，相平衡實驗設備大致發展

為以下幾種類型，其可分為循環式(circulation type)、靜態式(static 

type)、流動式(flow type)，依據量測方式與量測條件來考量，則可分

為定壓與定溫兩大類型，上述之量測方法各有其優缺點，故選用何種

系統，應視其所量測之系統而異。 

   

2.1.1 循環式汽液相平衡 

    循環式的裝置可適用於液-液或汽-液系統的相平衡量測上，此類

型之裝置乃結合流動式與靜態式裝置所改良設計出之方法，於化工領

域已行之有年，吾人概舉一項與本研究相異之實驗方法做介紹，本研

究之量測方式於後段會再做更詳細的討論。圖 2-1 為循環式汽液相平

衡示意圖，其實驗條件操作於高壓下，將溶質與溶劑引入平衡槽中，

利用高壓幫浦不斷地將溶質與溶劑於管路中循環，確定管路中溶質與

溶劑達到平衡後，再取樣進行分析的步驟，其優點為循環良好且時間

長的情況下，可百分之百的確定溶質與溶劑能達到平衡狀態，且由於

溶質與溶劑皆於管路中循環，其藥 
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劑需求量可大大降低，最後此系統因操作簡易故其壓力控制相對穩定；

缺點為取樣時間過長、設備較為複雜且設計不易、高壓操作需特製不

鏽鋼裝置耗費較高，此方法也無法分析多樣共存系統，必須加以修正

實驗裝置方能使用。 

 

 

圖 2-1 循環式汽液相平衡示意圖 (Cheng, 2002) 

 

2.1.2 靜態式汽液相平衡 

    Robert 和 Pierotti (1963)指出，在靜態式相平衡裝置下，對汽液平

衡的計算過程中，汽相組成不做分析時，可由 P-T-x 推算汽相組成，

從而克服了取樣偏離平衡所帶來的困難及測定不準之問題。早期高壓

相平衡大多採靜態法，直至七十年代才陸續有學者操作低壓相平衡於

靜態法。圖 2-2 為靜態式汽液相平衡示意圖，一般將平衡槽設置於恆

溫裝置中，使其保持恆溫，隨後將混合後之藥品注入平衡槽內，控制

於一測定壓力後開始攪拌槽內藥品，一段時間後平衡槽內汽液相逐漸
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接近平衡，當溫度壓力不再改變時即達平衡狀態。該方法的優點為裝

置耐壓，可操作的壓力範圍廣泛，密封問題相對較容易解決，且裝置

製造相對容易；最大缺點為靜態式平衡循環較差，平衡所需時間相較

於其他方式則長上許多。    

(C, carrier gas；EC, equilibrium cell；S, sampler；FV, feeding valve；

LB, liquid bath；PP, platinum probe；C1, component 1 cylinder；PT, 

pressure transducer；SW, sapphire window；TR, thermal regulator；VP, 

vacuum pump) 

圖 2-2 靜態式汽液相平衡示意圖 (Nelson, 2011) 

 

2.1.3 流動式汽液相平衡 

    流動式的裝置適用於汽-液或液-液相平衡測定，如 Mohamed, 

(2000)所使用，其特點是在物流的流動過程中建立兩相的平衡，有較

大的接觸面積，可大大縮短平衡時間。圖 2-3 為動態式汽液相平衡示
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意圖，溶質與溶劑分別由各自的儲存槽中流出，而後經過一混合槽，

再經預熱、進入平衡槽中，平衡後的汽相由槽之上部取出，液相由槽

之下部取出，分別冷凝後再進行取樣分析。流動式相平衡最大的優點

為：相較其他平衡法，此法平衡時間最短且有最高之操作效率，又因

停留時間短，故可大大降低熱敏感物質之熱分解現象，取樣量還可依

循溶質之溶解度大小作彈性的調整；流動式相平衡實驗過程兩相藥品

不斷的輸入又輸出，造成了藥品消耗量龐大的缺點，又因不斷流動的

情況下壓力穩定性較差。設備複雜、操作不易、耗費昂貴、技術較高，

為此方法最大的缺陷。 

 

圖 2-3 動態式汽液相平衡示意圖 (Mohamed, 2000) 

 



9 

 

2.2 過剩熱焓量測方法 

    過剩熱焓數據在程序模擬及熱交換器的設計是不可缺少的，在製

程模擬解能量平衡式時，需先估算各種物流之熱焓值，而在熱交換器

的設計中，也需要物流之熱焓值及物流流量來計算熱交換負荷，以達

成加熱或冷卻的需求。由過剩熱焓的數據也可以幫助了解同類分子之

間和異類分子之間交互作用的情況，另外，過剩熱焓的數據也可用來

訂定各種熱力學模式的交互作用參數，甚至訂定基團貢獻模式中的基

團與基團之間交互作用參數值。在充分了解過剩熱焓之重要性後，吾

人將於本節探討幾種常見之熱卡計。 

 

2.2.1 熱卡計的種類 

1. 反應熱卡計(reaction calorimeter)  

    反應熱卡計是一種在絕熱容器中發生化學反應的熱卡計。反應熱

將被測量，而且所有的熱變化量可以經由熱流對時間變化圖中，曲線

下的面積積分求得。因為在工業製程上工程師必須將溫度控制在定溫，

所以這是在工業上測量熱的標準方式。對於決定化學製程的最大熱釋

放速率以及追蹤整體反應的動力學也可利用反應熱卡計進一步求得。

通常有兩種常見的方法來測量反應熱卡計中的熱： 
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A. Heat flow calorimetry： 

由偵測冷卻/加熱夾套控制程序的溫度，來量測熱傳流體以及程

序流體間溫度的熱流： 

( )Q UA T t   

Q 是過程中加熱(冷卻)所需的能量(W), 

U 是總包熱傳係數( 2/W m K ), 

A 是熱傳面積( 2m ), 

T 是程序溫度(K), 

t 是夾套溫度(K) 

    Heat flow calorimetry 准許使用者測量當程序溫度在控制值的熱，

然而它是一種很困難的技術而且也不是特別的準確。U 值必須經由實

驗而事先決定，而且產品組成、液面高度、程序溫度或是黏度等變動

都會擾亂其校正值。變動的“heat flow”技術也被稱為功率補償式熱

卡計(power compensation calorimetry)。這方法使用冷卻夾套操作控制

流動以及溫度，利用電熱功率來調整過程溫度，當實驗一啟動，電熱

以及冷卻動力就進行平衡。過程中熱負載會改變，電力也會跟著改變

以維持適合的程序溫度。在過程中熱會被釋放或吸收，由初始電力以

及量測電力時兩者之間的差異做決定是吸熱或放熱。“power  

compensation”比“ heat flow calorimetry”更容易建立起來，但是它
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也受到相似的限制，亦即產品組成、液面高度、過程溫度或是黏度等

亦會擾亂其校正值。 

B. Heat balance calorimetry： 

  由偵測冷卻/加熱夾套控制程序的溫度，並利用熱傳流體來量測熱

的獲得或散失： 

0( )s ps iQ m C T T   

Q 是過程中加熱(冷卻)所需的能量(W), 

sm 是熱傳流體的質量流率(kg/s), 

psC 是熱傳流體比熱(J/(kg K)), 

iT 是熱傳流體進口溫度(K), 

0T 是熱傳流體出口溫度(K) 

    就原理上 Heat balance calorimetry 是個理想的量測方式，因為藉

由熱傳流體進出系統的熱皆透過冷卻/加熱夾套所量測，可以免除功

率 補 償 式 熱 卡 計 (power compensation calorimetry) heat flow 

calorimetry 校正時所遇到的問題。但可惜的是這方法在傳統的批示容

器中無法良好的運作，因為當冷卻/加熱夾套有大量的熱轉移時，其

熱信號是難解的。近來發展一種 calorimetry 是固定冷卻/加熱夾套的 

流通量，能改變夾套的幾何系統並且可以利用夾套控制溫度在定溫下，

這些反應熱卡計的設計趨向於使用更簡單以及具有更廣大的適用
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性。 

2. Bomb calorimeter： 

    Bomb calorimeter 是一種定容的熱卡計，一般使用在測量特定反

應中的燃燒熱，此熱卡計在測量時必須要能承受住很大的壓力，當燃

料被點燃時，將會加熱週遭環境的空氣，空氣會膨脹且經由管子逸散

到熱卡計外部，而當燃氣經由銅管逸散到外部時同時也會加熱銅管外

的水。經由水溫的改變就可計算出其熱量。在最近熱卡計的設計中，

整個 bomb 利用過量純氧增壓並且包含已知量的燃料，將其置放於已

知量的水中然後點燃。在 bomb 中含有燃料、氧氣形成一個封閉系統。

因為燃燒熱釋放提高了 bomb、內容物以及週遭水的溫度。藉由上升

水溫精確的量測，可計算出燃燒燃料所發出的能量。 

3. 定壓熱卡計(constant-pressure calorimeter)： 

    定壓熱卡計(constant-pressure calorimeter)常用來測量大氣壓下溶

液中發生反應的焓值改變量，所謂的 coffee-cup calorimeter 就是一個

例子，它是由兩套苯乙烯泡棉杯(Styrofoam cup)以及溫度計和攪拌桿

所組成。內部的杯子裝有啓動反應發生的溶液，而外部的杯子提供絕 

熱的功能。 
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2.2.2 量測過剩熱焓之熱卡計類型 

1. 批式型熱卡計（batch calorimeter）： 

    此種方法是採用絕熱方式，然後藉由介質的比熱值、溫度改變量

與混合物的混合量，推算固定組成下之過剩焓值。不同位置的熱感器

用來量測溫度的變化量，以取得混合熱數據。容器內藥品卸除後，可

再重新裝填、混合，以獲取另一組成的混合熱數據。此種熱卡計雖然

構造簡單、造價便宜，但因每一組成的量測均須重新卸料、裝填，所

以費時且消耗大量藥品。 

    以 Larkin and McGlashan (1961)的批示熱卡計為例。圖 2-4 熱卡

計上部為一個 A、B 兩獨立空間的玻璃容器，此容器中注滿水銀，兩

藥品經由注射孔於 F 點分別注入 A、B 兩區域，取代原先於兩區的水

銀。裝置建立於一個恆溫且真空的系統中，當兩藥品達熱平衡後，容

器選轉 180 度使兩藥品混合，溫度的變化由 T1、T2、T3、T4四支溫度

計所測量，最後計算出系統之過剩熱焓。 
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        圖 2-4 批式熱卡計(Larkin and McGlashan, 1961) 

2. 置換式熱卡計（displacement calorimeter）： 

    為了改善批式熱卡計的缺點，Mrazek and Van Ness（1961）提出

一種只適用於混合時發生吸熱效應的置換式熱卡計。如圖 2-5，第一

種成分先置放於上方裝有一活塞 B 的 A 容器中，其活塞的作用在於

避免藥品產生蒸氣而讓藥品散失掉，第二種成分置於 C 容器，然後

藉由水銀的重力，經由 E 槽進入 A 容器與另一成份混合。連續添加

第二種成份並進行相同量測程序，則可以獲取不同組成的過剩焓值。

若更換不同成份於相異容器中，則可量取另一半組成的實驗值，而獲

取整個組成範圍的數據。為了使此種熱卡計可同時適用於量取混合時

吸熱或放熱的狀況，Winterhalter and Van Ness（1966）在熱卡計中加 
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入了一組熱電子式冷卻裝置，以便能量取混合時的放熱值。置換式熱

卡計除了可節省藥品外，其熱散逸控制也較佳，準確度也較批式熱卡

計高，唯其受裝置設計上的限制，無法量測高溫、高壓下的混合熱。 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2-5 置換式熱卡計(Mrazek and Van Ness, 1961) 

 

3. 流動式熱卡計（flow calorimeter）： 

    為改善批式與置換式熱卡計無法量測高溫或高壓下的過剩焓值，

Ott et al.（1986）與 Picker（1974）提出了如圖 2-6、2-7 的流動式熱

卡計，此種熱卡計除了可量取高溫或高壓下的過剩熱焓值外，也可同

時用於汽相或液相混合物系統的量測，為其因屬於連續式的操作，故

需耗用大 
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量的試藥。以 Ott et al.（1986）為例，兩股藥品由入口流入，初始，

為兩獨立物流，之後合而為一，混合也由此開始發生，混合之藥品流

經纏繞於恆溫圓柱上的迴圈，如此能延長混合的時間以達到完全混合

最後混合液由出口流出。 

           

圖 2-6 流動式熱卡計(Ott, 1986) 

 

圖 2-7 流動式熱卡計(Picker, 1974） 
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2.3 過剩容積量測方法 

    過剩容積乃藉由物質密度所推算之數值，吾人將於本章節介紹幾

種量測密度之方式。測量液體密度之種類方法甚多，例如：管震盪法

(Vibrating tube)、比重瓶法(Pycnometer)與比重天平法(Specific 

gravity balance)。 

 

2.3.1 管震盪法 

    測定原理是依據 Anton Paar 公司於 1968 年發明首創的 U型管 

振盪原理(U-tube oscillation)來推算液體密度，機械震盪式的密度 

儀可用來量測液體或是氣體的密度，藉由量測分子震動的週期，並以

校正方程式適當的計算出液體的密度，因備有自動恆溫系統，可精確

的控制量測溫度，完全可以取代傳統密度或比重的方法，成為目前最

普遍的量測方式。首先將樣品打入 U 型管中，如圖 2-8，並由觀測口

確定管內沒有任何空氣泡，以避免量測時的誤差，儀器藉由彈簧元件

震動 U型管，後計算出樣品之密度。 

 

 圖 2-8 Anton paar 管震盪式密度儀 
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2.3.2 比重瓶法 

    比重瓶為一個固定容積的玻璃瓶，形狀類似於燒瓶，又分為普通

比重瓶和精密比重瓶兩種，普通比重瓶具磨砂口且瓶蓋有一磨細管通

道，精密比重瓶則附上一溫度計。進行量測密度前，量測乾燥比重瓶

之空瓶重(W0)與裝滿純水後的瓶重(W1)，利用純水之密度(ρW)之數 

據推算所需溫度下的空瓶體積(V0)；將待測溶液注滿此比重瓶，測量

其重量(W2)，其計算方程式如(2-1)、(2-2)： 

         𝑉0 =
𝑊1−𝑊0

𝜌𝑤
                        (2-1) 

                     ρ =
𝑊2−𝑊0

𝑉0
                         (2-2) 

2.3.3 比重天秤法 

    圖2-9為偉士筏比重天平(Westphal Specific gravity balance)，將樣

品放在右邊的量筒中，待天平沉引物放入後，調整天秤平衡即可讀出

比重。 

 

 圖 2-9 偉士筏比重天平 
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    第三章 汽液相平衡 

3.1 汽液相平衡理論 

    汽液相平衡是指純物質或混合物的汽相與液相共存時達到的平 

衡狀態，當達成汽液相平衡時，在固定的溫度與壓力之下，兩相中 

的各成份的逸壓 𝑓i(fugacity)會相等： 

                      fi
V＝fi

L
           i= 1, 2, .., n         (3-1) 

而各成份之汽相與液相之逸壓 𝑓i
V與 𝑓i

L又可分別表示為 

                     fi
V＝y

i
∅i

VP                         (3-2)                  

                                          fi
L＝xi∅i

L                           (3-3) 

其中 ∅i
V與  ∅i

L 分別為成份i 在汽相與液相之逸壓係數(fugacity 

coefficient)，理論上汽相逸壓係數可由狀態方程式求得，如(3-4)所示，

其中V̅i為成份i的部份莫耳體積 

                 ln∅i
V=

1

RT
∫ (V̅i-

RT

P
)dP

p

0
                   (3-4) 

而本研究中因系統含極性物質，故液相逸壓𝑓i
L可經由活性係數來求得

                                        fi
L
=γ

i
xi∅i

0Pi
0(PF)

i
                     (3-5) 

其中γ
i
為成份之活性係數，∅i

0為純成份i 之液相逸壓係數，Pi
0為成份i 

之飽和蒸汽壓，(PF)i為Poynting因子： 

                                        (PF)
i
=exp (∫

Vi
L

RT

P

Pi
0 dP)                  (3-6) 
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假若汽液相平衡在低壓下達到，則(PF)i會趨近於1，而汽相逸壓係數

亦趨近於1，因此結合(3-1)至(3-5)式可推導出一低壓下之汽液相平衡

關係： 

                       y
i
P=γ

i
xiPi

0                     (3-7) 

    若汽相組成中含有強締合性(strong association)的羥酸時，則可用

化學理論(Chemical theory)來處理。因為汽相中若含有羥酸，容易使

得兩個酸分子間會形成一對穩定的氫鍵，及兩個單體(monomer)酸分

子會形成一個雙體(dimer)酸分子，如圖3-1所示，Prausnitz et al.(1980)

對此時汽相的逸壓係數採用化學平衡的熱力學觀念表示，具有強締合

性的分子可形成雙體，其結合平衡式如: 

i+j <=> ij 

其中i與j可為不同單體分子，亦可為同種單體分子，因強締合性而形

成雙體ij，對此雙體結合成之雙聚化(dimerization)平衡常數Kij可表示

為 

Kij=
fij

fifi
=

PZij∅ij
v'

P2ZiZj∅i
v'

∅j
v'                   (3-8) 

其中f為單體或雙體真實分子(ture molecular species)的逸壓，zi為成分

i之真實莫爾分率(ture mole faction)，∅𝑖
𝑣′
為真實分子i的逸壓係數，而P

為系統總壓。Nothangel et al. (1973)提出成分i的逸壓係數可為 
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∅i
v=

zi∅i
v'

y
i

                     (3-9) 

其中zi乃對於成分i實際存在之單體而言，而yi為假設忽略結合現象之

成分i的莫爾分率。故預計算逸壓係數∅i
v，則要先求得真實分子的逸

壓係數∅i
v'

及真實分子的莫爾率zi。 

 

圖 3-1 汽相締合現象 

    對於計算計算真實分子的逸壓係數∅i
v'

，根據Hayden and O
’
Connel 

(1975)利用路易士逸壓規則(Lewis fugacity rule)，假設在汽相中成分i

在混合物中的逸壓與其汽相莫爾分率成正比，其比例常數為在與混合

物相同溫度與壓力下純成分i的汽相逸壓，可得i的真實莫爾分率zi;每

個單體的逸壓係數可由維里係數求得: 

   ln∅i
v'

=
Bi

F
P

RT
                     (3-10) 

其中𝐵𝑖
𝐹為成分i之第二維里係數(second virial cofficients)的自由貢獻

項(free contribution term)。 

將式(3-8)與質量均衡(ΣZ=1)聯立，可求得各成分i的真實莫爾分率zi; 
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每個單體或雙聚體的逸壓係數均根據路易士逸壓規則計算。對於(3-8)

之雙聚體結合平衡常數Kij可由下式求出: 

Kij=
-B

ij

D
(2-δij)

RT
                   (3-11) 

其中δij為Kronecker delta函數(i≠j, δij=0, ;i=j, δij=1)，Bij
D為第二維里係

數雙結合貢獻相(dimerization contribution)。最後，便可將計算得的∅i
v'

和zi再帶入(3-9)式中，即可求出具有強締合性之成分i的逸壓係數∅i
v。 

 

3.2 G
E
(excess Gibbs energy)模式 

    活性係數的計算通常以過剩吉布斯自由能(excess Gibbs energy)

運算求得，最初方式是以經驗式來描述活性係數，如Redlich-kister經

驗方程式，但這類模式由於形式簡單，只適用於分子大小、形狀、化

性相似之混和物，各學者發展出半理論式以解決之。 

    Wilson (1964)認為混和物系統中若含有極性分子，系統之局部濃

度會因分子交互作用力而受到影響，進而改變分子的排列組成，使該

系統的整體濃度與局部濃度有所改變。其發展出Wilson模式，此系統

只需要一組二元參數，適用於含有氫建之非極性分子或是極性分子系

統，但缺點為無法應用於液液相平衡。此缺點後來被其他學者所提出

的TK-Wilson、修正Wilson方程式所克服。 

    Renon and Prausnitz (1968)依據局部組成的概念，發展出了

NRTL(Non-Random Two-Liquid)模式，此模式可用於汽液相平衡，亦
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可用於液液相平衡，但此模式對於二元系統，除了兩個交互作用參數

之外尚需要一個非隨機因子。     

    Abrams and Prausnitz (1975)除了考慮到局部組成的影響，對於某

些混和物系統之分子大小差異太大的問題，也出了修正的辦法，其認

為分子大小不同對系統所構成的影響仍需要一組二元參數及純物質

的性質，因此發表了可適用於汽液相平衡和液液相平衡之著名的 

UNIQUAC模式。 

    Fredenslund (1977)以UNIQUAC為基礎考慮各個基團的影響而提

出了UNIFAC模式，此模式存在著一些無法解決的缺點，例如有相同

基團而排列不同的同分異構物。 

    從上述幾種模式中，本研究之相平衡數據選擇以Carlson(1996)所

建議之NRTL(Renon and Prausnitz, 1968)及UNIQUAC(Abrams and 

Prausnitz, 1975)活性係數模式來迴歸相平衡數據，其NRTL模式如下: 

j ji ji m mj mj
j j ij m

i ij

jk ki k kj k kj

k k k

x G x G
x G

ln = + -
x G x G x G

 

 

 
 
 
 
 

 


  
       (3-12) 

其中  

 ij ij ijG =exp -                  (3-13) 

ij

ij ij

b
=a +

T
                      (3-14) 

ii jj= =0                       (3-15) 
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ii jjG =G =1                      (3-16) 

此模式當中， 為給定或可調非隨機參數 

(nonrandomness parameter)，
ija 、

jia 、
ijb 與

jib 為二元交互作用參數

可迴歸而得。 

UNIQUAC 模式如下：  

 

'

j ij' ' ' 'i i i
i i i i i i i j j'

j ji i j i

ln =ln +5q ln -q lnt -q +l +q - x l
x t x

   



     (3-17) 

i i
i

k k

k

q x
=

q x



                    (3-18) 

'
' i i
i '

k k

k

q x
=

q x



                    (3-19) 

i i
i

k k

k

r x
=

r x



                    (3-20) 

 i i i il =5 r -q +1-r                   (3-21) 

' '

j k ki

k

t =  
                     

(3-22)
 
 

ij

ij ij

b
=exp a +

T


 
 
 

             (3-23)                                  

其中 iq 為組成 i之面積參數， ir 為組成 i之體積參數 

此模式當中，
ija 、

jia 、
ijb 與

jib 為迴歸而得之參數。 
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3.3 汽液相平衡實驗之測量    

3.3.1 實驗藥品 

本實驗使用之藥品與氣體如下: 

表 3-1 實驗藥品與分析所用之氣體 

藥品或氣體 純度(%) 製造廠商 

碳酸丙烯酯 

(Propylene carbonate) 

99.5+ Acros有限公司 

碳酸二乙酯 

(Diethyl carbonate) 

99+ Alfa Aesar有限公司 

丙二醇(Propylene glycol) 99.5 Sigma-Aldrich有限公司 

乙醇(Ethanol) 99.9 Sigma-Aldrich有限公司 

氫氣(H) 99.5+ 東洋氣體儀器公司 

氦氣(He) 99.5+ 東洋氣體儀器公司 

空氣(Air) - 東洋氣體儀器公司 

 

    其中碳酸丙烯酯、碳酸二乙酯、丙二醇、乙醇為本研究主要之藥

品，氦氣為氣相層析儀之carrier gas，並使用氫氣及空氣作為火焰

離子偵測器之燃燒氣體。 

3.3.2 實驗裝置 

    欲取得相平衡數據，通常可透過文獻資料取得，這是最直接迅速 
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的方法，但文獻資料仍有限，故常需依靠實驗方式來獲得相平衡數據。

為了確保實驗進行中可以在相平衡達到時取樣，吾人使用動態再循環

式實驗裝置，如圖3-2所示，實驗之前也須進行反應平衡時間測試來

確定反應平衡時間，為避免在平衡槽內產生汽相冷凝情形，此裝置中

平衡槽部分使用真空玻璃夾套，並在表面鍍上水銀，以減少平衡槽中

的熱散失，並使用兩組溫度計，分別對於汽相與液相的溫度作準確的

量測，待其平衡後可取得液相、汽相冷凝液，再利用汽相層析儀來進

行組成分析。 

    而此裝置使用上有幾種限制，第一種限制為裝置上之 Teflon 閥件

溫度不可超過 250℃以上；此外，使用此裝置在真空下進行實驗時，

壓力不得低於 7 kPa，否則玻璃會有碎裂之危險。 

 

 

圖 3-2 動態再循環式相平衡裝置 
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3.3.3 儀器校正與藥品物性測量 

    在汽液相平衡實驗前，吾人先進行了藥品的密度與泡點之物性測

量以及儀器的校正，以提高相平衡實驗的準確性。 

    表 3-2 實驗藥品於 298.15K 下之密度與泡點 

藥品 
 / g∙cm

-3
(298.15K) Tb/℃ 

exp. lit.   exp. lit. 

EtOH 0.7853 0.7852
(ref.4) 

 78.3 78.29
(ref.4) 

DEC 0.9690 0.96923
(ref.18) 

 126.8 126.8
(ref.14) 

PG 1.0323 1.03277
(ref.19) 

 187.6 187.5
(ref.49) 

PC 1.1976 1.1978
(ref.32) 

 241.7 241.9
(ref.22) 

 

圖 3-3 甲醇(1)+碳酸二甲酯(2)系統之汽液相平衡圖，● 實驗數據; ○ 

文獻數據 

x
1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

y
1

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0



28 

 

3.3.4 汽液相平衡實驗數據 

    表 3-3~3-5 為碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯、碳酸二乙酯/丙二醇與乙

醇/碳酸丙烯酯等三系統，於常壓下之汽液相平衡實驗結果。 

 

 

 

表 3-3 碳酸二乙酯(1)+碳酸丙烯酯(2)系統之汽液相平衡實驗結果 

KT /exp
 kPaP /  

exp

1x  
exp

1y  
exp

1  
exp

2  

505.1 101.32 0.0202 0.2210 1.1035 1.0022 

494.5 101.31 0.0460 0.4145 1.1029 1.0049 

484.4 101.31 0.0758 0.5623 1.0959 1.0056 

476.5 101.32 0.1034 0.6570 1.0934 1.0067 

465.3 101.30 0.1515 0.7630 1.0824 1.0097 

455.0 101.31 0.2069 0.8363 1.0739 1.0149 

448.9 101.31 0.2475 0.8712 1.0638 1.0163 

442.3 101.30 0.2989 0.9033 1.0566 1.0152 

437.4 101.32 0.3434 0.9226 1.0479 1.0202 

431.8 101.31 0.4023 0.9415 1.0393 1.0274 

423.7 101.31 0.5057 0.9631 1.0261 1.0455 

417.8 101.31 0.5977 0.9755 1.0176 1.0612 

412.2 101.31 0.7011 0.9847 1.0105 1.1052 

407.5 101.31 0.8046 0.9915 1.0033 1.1305 

405.7 101.30 0.8485 0.9938 1.0018 1.1450 

403.7 101.31 0.8966 0.9961 1.0023 1.1431 

401.4 101.31 0.9596 0.9986 1.0001 1.1546 

 

  

 

 

 

 



29 

 

表 3-4 碳酸二乙酯(1)+丙二醇(2)系統之汽液相平衡實驗結果 

KT /exp
 kPaP /  

exp

1x  
exp

1y  
exp

1  
exp

2  

450.9 101.31 0.0253 0.2675 3.0673 1.0376 

442.8 101.30 0.0505 0.4473 3.0596 1.0520 

437.6 101.31 0.0707 0.5411 2.9725 1.0699 

430.4 101.31 0.1061 0.649 2.8045 1.1001 

424.5 101.32 0.1465 0.7266 2.6230 1.1200 

418.8 101.31 0.2020 0.7838 2.3601 1.1771 

412.7 101.30 0.3030 0.8454 1.9806 1.2251 

409.5 101.31 0.3990 0.8713 1.6840 1.3452 

407.5 101.31 0.5000 0.8894 1.4495 1.5137 

405.6 101.31 0.6010 0.9061 1.2793 1.7149 

404.6 101.30 0.7020 0.9246 1.1591 1.9512 

403.3 101.30 0.7980 0.9325 1.0664 2.7265 

402.4 101.32 0.8586 0.9474 1.0327 3.1567 

401.7 101.32 0.8990 0.9601 1.0178 3.4478 

401.3 101.31 0.9242 0.9685 1.0104 3.6931 

400.9 101.31 0.9495 0.9747 1.0017 4.5355 

400.4 101.31 0.9747 0.9875 1.0007 4.5580 
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表 3-5 乙醇(1)+碳酸丙烯酯(2)系統之汽液相平衡實驗結果 

KT /exp
 kPaP /  

exp

1x  
exp

1y  
exp

1  
exp

2  

474.7 101.32 0.0120 0.6210 1.7134 1.0610 

456.9 101.32 0.0200 0.7526 1.7847 1.1713 

443.4 101.30 0.0280 0.8310 1.8914 1.2344 

433.1 101.30 0.0360 0.8740 1.9673 1.3115 

425.0 101.31 0.0440 0.9070 2.0374 1.2997 

414.8 101.31 0.0574 0.9317 2.0875 1.4150 

406.6 101.31 0.0720 0.9540 2.1300 1.3355 

393.0 101.31 0.1149 0.9730 2.0198 1.4529 

377.1 101.31 0.2068 0.9901 1.8912 1.2326 

369.5 101.31 0.2988 0.9931 1.7018 1.4145 

364.3 101.32 0.4022 0.9950 1.5240 1.5714 

361.3 101.30 0.5057 0.9960 1.3538 1.7818 

359.1 101.30 0.6091 0.9965 1.2203 2.2193 

357.0 101.31 0.7126 0.9969 1.1294 2.9984 

355.9 101.31 0.8045 0.9977 1.0440 3.4751 

353.8 101.31 0.8965 0.9988 1.0168 3.8504 

352.5 101.31 0.9540 0.9994 1.0057 4.6615 
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3.4 汽液相平衡數據迴歸 

    表 3-6~3-11 為碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯、碳酸二乙酯/丙二醇與乙

醇/碳酸丙烯酯等三系統，於 NRTL、UNIQUAC 模式下之擬合結果。 

 

 

 

表 3-6 碳酸二乙酯(1)+碳酸丙烯酯(2)系統之 NRTL 模式迴歸結果 

KT /exp
 KT cal /

(NRTL) 

exp

1y  
caly1  

(NRTL) 

T  1y  

505.1 505.1882 0.2210 0.2210 0.0882 0.0001 

494.5 494.6018 0.4145 0.4151 0.1018 0.0006 

484.4 484.4448 0.5623 0.5639 0.0448 0.0016 

476.5 476.5042 0.6570 0.6580 0.0042 0.0010 

465.3 465.2196 0.7630 0.7641 0.0804 0.0011 

455.0 454.9931 0.8363 0.8367 0.0069 0.0004 

448.9 448.8810 0.8712 0.8714 0.0190 0.0002 

442.3 442.2739 0.9033 0.9025 0.0261 0.0008 

437.4 437.3900 0.9226 0.9219 0.0100 0.0007 

431.8 431.7854 0.9415 0.9408 0.0146 0.0007 

423.7 423.7083 0.9631 0.9627 0.0083 0.0004 

417.8 417.8322 0.9755 0.9752 0.0322 0.0003 

412.2 412.2760 0.9847 0.9848 0.0760 0.0001 

407.5 407.5041 0.9915 0.9916 0.0041 0.0001 

405.7 405.6633 0.9938 0.9939 0.0367 0.0001 

403.7 403.7436 0.9961 0.9961 0.0436 0.0001 

401.4 401.3982 0.9986 0.9986 0.0018 0.0001 

   Max Deviation 0.1018 0.0016 

   Mean Deviation 0.0352 0.0004 
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表 3-7 碳酸二乙酯(1)+碳酸丙烯酯(2)系統之 UNIQUAC 模式迴歸結

果 

KT /exp
 KT cal /

(QNIQUAC) 

exp

1y  
caly1

 

(UNIQUAC) 

T  1y  

505.1 505.2249 0.2210 0.2203 0.1249 0.0007 

494.5 494.6572 0.4145 0.4144 0.1572 0.0001 

484.4 484.4934 0.5623 0.5637 0.0934 0.0014 

476.5 476.5345 0.6570 0.6582 0.0345 0.0012 

465.3 465.2122 0.7630 0.7648 0.0878 0.0018 

455.0 454.9529 0.8363 0.8376 0.0471 0.0013 

448.9 448.8259 0.8712 0.8723 0.0741 0.0011 

442.3 442.2115 0.9033 0.9033 0.0885 0.0001 

437.4 437.3281 0.9226 0.9227 0.0719 0.0001 

431.8 431.7311 0.9415 0.9414 0.0689 0.0001 

423.7 423.6750 0.9631 0.9631 0.0250 0.0001 

417.8 417.8176 0.9755 0.9754 0.0176 0.0001 

412.2 412.2699 0.9847 0.9849 0.0699 0.0002 

407.5 407.5052 0.9915 0.9917 0.0052 0.0002 

405.7 405.6658 0.9938 0.9940 0.0342 0.0002 

403.7 403.7466 0.9961 0.9962 0.0466 0.0001 

401.4 401.4007 0.9986 0.9986 0.0007 0.0001 

   Max Deviation 0.1572 0.0018 

   Mean Deviation 0.0616 0.0005 
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    圖 3-4 碳酸二乙酯(1)+碳酸丙烯酯(2)系統汽液相平衡圖 
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 圖 3-5 碳酸二乙酯(1)+碳酸丙烯酯(2)系統汽液相平衡 T-x-y 圖 
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表 3-8 碳酸二乙酯(1)+丙二醇(2)NRTL 之模式迴歸結果 

KT /exp
 KT cal /

(NRTL) 

exp

1y  
caly1

 

(NRTL) 

T  1y  

450.9 451.3571 0.2675 0.2803 0.4571 0.0128 

442.8 443.2141 0.4473 0.4646 0.4141 0.0173 

437.6 437.8241 0.5411 0.5636 0.2241 0.0225 

430.4 430.4916 0.6490 0.6740 0.0916 0.0250 

424.5 424.5064 0.7266 0.7466 0.0064 0.0200 

418.8 418.9225 0.7838 0.8029 0.1225 0.0191 

412.7 412.9627 0.8454 0.8535 0.2627 0.0081 

409.5 409.8042 0.8713 0.8776 0.3042 0.0063 

407.5 407.6745 0.8894 0.8938 0.1745 0.0044 

405.6 406.0744 0.9061 0.9068 0.4744 0.0007 

404.6 404.6318 0.9246 0.9200 0.0318 0.0046 

403.3 403.2560 0.9325 0.9355 0.0440 0.0030 

402.4 402.3126 0.9474 0.9484 0.0874 0.0010 

401.7 401.6540 0.9601 0.9593 0.0460 0.0008 

401.3 401.2356 0.9685 0.9673 0.0644 0.0012 

400.9 400.8164 0.9747 0.9766 0.0836 0.0019 

400.4 400.3904 0.9875 0.9873 0.0096 0.0002 

   Max Deviation 0.4744 0.0225 

   Mean Deviation 0.1704 0.0087 
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表 3-9 碳酸二乙酯(1)+丙二醇(2)之 UNIQUAC 模式迴歸結果 

KT /exp
 KT cal /

(UNIQUAC) 

exp

1y  
caly1

 

(UNIQUAC) 

T  1y  

450.9 451.3466 0.2675 0.2807 0.4466 0.0132 

442.8 443.2747 0.4473 0.4638 0.4747 0.0165 

437.6 437.9159 0.5411 0.5627 0.3159 0.0216 

430.4 430.5642 0.6490 0.6739 0.1642 0.0249 

424.5 424.5061 0.7266 0.7476 0.0061 0.0210 

418.8 418.8216 0.7838 0.8049 0.0216 0.0211 

412.7 412.7787 0.8454 0.8558 0.0787 0.0104 

409.5 409.6370 0.8713 0.8795 0.1370 0.0082 

407.5 407.5717 0.8894 0.8951 0.0717 0.0057 

405.6 406.0421 0.9061 0.9074 0.4421 0.0013 

404.6 404.6510 0.9246 0.9202 0.0510 0.0044 

403.3 403.2956 0.9325 0.9356 0.0044 0.0031 

402.4 402.3520 0.9474 0.9488 0.0480 0.0014 

401.7 401.6876 0.9601 0.9597 0.0124 0.0004 

401.3 401.2634 0.9685 0.9678 0.0366 0.0007 

400.9 400.8412 0.9747 0.9770 0.0588 0.0023 

400.4 400.4028 0.9875 0.9876 0.0028 0.0001 

   Max Deviation 0.4747 0.0249 

   Mean Deviation 0.1395 0.0091 
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  圖 3-6 碳酸二乙酯(1)+丙二醇(2)系統汽液相平衡圖 

        

X1,Y1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

T/K

390

400

410

420

430

440

450

460

470

NRTL

UNIQUAC

Experimental T-X1

Experimental T-Y1

 

圖 3-7 碳酸二乙酯(1)+丙二醇(2)系統汽液相平衡 T-x-y 圖 
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表 3-10 乙醇(1)+碳酸丙烯酯(2)系統之 NRTL 模式迴歸結果 

KT /exp
 KT cal /

(NRTL) 

exp

1y  
caly1

 

(NRTL) 

T  1y  

474.7 475.6313 0.6210 0.6317 0.9313 0.0107 

456.9 457.6533 0.7526 0.7832 0.7533 0.0306 

443.4 444.2181 0.8310 0.8589 0.8181 0.0279 

433.1 433.9645 0.8740 0.9007 0.8645 0.0267 

425.0 425.8466 0.9070 0.9259 0.8466 0.0189 

414.8 415.5612 0.9317 0.9501 0.7612 0.0184 

406.6 407.1966 0.9540 0.9645 0.5966 0.0105 

393.0 392.1693 0.9730 0.9819 0.8307 0.0089 

377.1 376.4717 0.9901 0.9919 0.6283 0.0018 

369.5 369.1600 0.9931 0.9947 0.3400 0.0016 

364.3 364.4798 0.9950 0.9962 0.1798 0.0012 

361.3 361.5347 0.9960 0.9970 0.2347 0.0010 

359.1 359.3388 0.9965 0.9976 0.2388 0.0011 

357.0 357.4157 0.9969 0.9981 0.4157 0.0012 

355.9 355.7507 0.9977 0.9986 0.1493 0.0009 

353.8 353.8726 0.9988 0.9991 0.0726 0.0003 

352.5 352.5937 0.9994 0.9996 0.0937 0.0002 

   Max Deviation 0.9312  0.0306 

   Mean Deviation 0.5150  0.0095 
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表 3-11 乙醇(1)+碳酸丙烯酯(2)系統之 UNIQUAC 模式迴歸結果 

KT /exp
 KT cal /

(UNIQUAC) 

exp

1y  
caly1

 

(UNIQUAC) 

T  1y  

474.7 475.5901 0.6210 0.6322 0.8901 0.0112 

456.9 457.6530 0.7526 0.7832 0.753 0.0306 

443.4 444.2417 0.8310 0.8588 0.8417 0.0278 

433.1 433.9973 0.8740 0.9005 0.8973 0.0265 

425.0 425.8798 0.9070 0.9258 0.8798 0.0188 

414.8 415.5855 0.9317 0.9501 0.7855 0.0184 

406.6 407.2061 0.9540 0.9645 0.6061 0.0105 

393.0 392.1391 0.9730 0.9820 0.8609 0.009 

377.1 376.4053 0.9901 0.9919 0.6947 0.0018 

369.5 369.1021 0.9931 0.9948 0.3979 0.0017 

364.3 364.4496 0.9950 0.9962 0.1496 0.0012 

361.3 361.5316 0.9960 0.9970 0.2316 0.0010 

359.1 359.3537 0.9965 0.9975 0.2537 0.0010 

357.0 357.4365 0.9969 0.9981 0.4365 0.0012 

355.9 355.7674 0.9977 0.9986 0.1326 0.0009 

353.8 353.8804 0.9988 0.9991 0.0804 0.0003 

352.5 352.5965 0.9994 0.9996 0.0965 0.0002 

   Max Deviation 0.8971  0.0306  

   Mean Deviation 0.5287  0.0095  
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圖 3-8 乙醇(1)+碳酸丙烯酯(2)系統汽液相平衡圖 
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圖 3-9 乙醇(1)+碳酸丙烯酯(2)系統汽液相平衡 T-x-y 圖 
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3.5 一致性檢驗 

通 過 熱 力 學 一 致 性 之 檢 驗  (thermodynamic consistency 

test)( Tester and Modell, 1997)，乃是相平衡數據必須滿足的必要而非

充分條件。基本上過剩Gibbs自由能(excess Gibbs free energy)可以由活

性係數求得，如下式所示 

           



n

i

ii

n

i

E

ii

E xRTGxG
11

ln                  (3-24) 

二元成份系統 

12221111 lnlnlnln dxdxdxdx
RT

G
d

E

 








      
(3-25) 

Gibbs-Duhem方程式可由(3-26)式來表示 

                  ∑ xid lnγ
i
=

-HE

RT2 dT+
VE

RT
dP                (3-26) 

在定溫定壓下對於二元成分系統可得 

              ∑ xid lnγ
i
= x1d lnγ

1
+x2d lnγ

2
=0              (3-27) 

又 

                  d (
GE

RT
) =

-HE

RT2 dT+
VE

RT
dP                   (3-28) 

綜合以上各式可得 

               d (
GE

RT
) =ln

γ
1

γ
2

dx1=
-HE

RT2 dT+
VE

RT
dP              (3-29) 

對上式從 01 x 積分到 11 x  

∫ ln
γ2

γ1

x1=1

x1=0
dx1= ∫

V
E

RT
dP- ∫

H
E

RT
2 dT              (3-30) 
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    上式對於實驗的活性係數數據，提供了一套熱力學一致性的檢驗

方式，當實驗操作在固定的壓力下時，加上溫度的變化又是微小量， EH

對於液相混合物而言，的值通常相當小，所以等號右邊通常可以忽略 

                         0ln
1

0
1

1

21

1






x

x
dx





               
(3-31) 

Herington (1951)面積檢測法指出，以
1

2ln



對 X 作圖時，A 為 x軸上方

面積，B 為軸下方面積 

而其測試指標如下 

                        %100





BA

BA
D

                

(3-32)

    J=150
|Tmax-Tmin|

Tmin
                  (3-33) 

式(3-33)中，150 為一經驗常數，Tmax為實驗最高溫度，Tmin 為實驗最

低溫度，結合(3-32)與(3-33)式，若|D-J|小於 10，則表示數據通過熱

力學一致性 

 

|D-J|<10                   (3-34) 
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  圖 3-10 碳酸二乙酯(1)+碳酸丙烯酯(2)相平衡系統一致性檢驗圖 

 

圖 3-11 碳酸二乙酯(1)+丙二醇(2)相平衡系統一致性檢驗圖 
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 圖 3-12 乙醇(1)+碳酸丙烯酯(2)相平衡系統一致性檢驗圖 

 

    圖 3-10~3-12 為吾人所量測之三組汽液相平衡系統，碳酸二乙酯

(1)+碳酸丙烯酯(2)；碳酸二乙酯(1)+丙二醇(2)；乙醇(1)+碳酸丙烯

酯(2)，圖中的點與線分別為迴歸值與迴歸線，Herington 面積檢測結

果|D-J|分別為 9.35, 9.75, 8.06，皆小於 10，通過熱力學一致性面積之

檢驗。 
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第四章 過剩容積 

4.1 過剩容積理論 

密度是重要之化工基礎數據，是流體流動、質傳、熱傳過程研究

和工程計算中不可缺少的數據，利用密度推算之過剩容積(V
E)，可使

我們了解二元成份混和物中，分子之間的作用及分子本身的結構訊

息。 

過剩容積( 𝑉𝑚
𝐸)之定義如下 

 𝑉𝑚
𝐸 = 𝑉𝑚 − ∑ 𝑉𝑖𝑥𝑖

𝑛

𝑖=1

                (4-1) 

其中 xi、Vi分別為 i 成分之莫爾分率及莫爾體積，而混合後的莫爾體

積 Vm可由下式來計算求得: 

𝑉𝑚 = ∑ 𝑥𝑖𝑀𝑖

𝑛

𝑖=1

/𝜌𝑚                 (4-2) 

其中 Mi為 i成分之分子量，ρm為混合後之密度。 

    若結合了(4-1)、(4-2)二式，根據混合溶液系統的組成及密度即可

推算出二元系統之過剩容積( 𝑉𝑚
𝐸) 

                                 𝑉𝑚
𝐸 =

𝑥1𝑀1+𝑥2𝑀2

𝜌12
−

𝑥1𝑀1

𝜌1
−

𝑥2𝑀2

𝜌2
               (4-3) 

其中 x1、M1、ρ1分別為純成分 1之莫爾分率、分子量及密度，x2、

M2、ρ2為純成分 2之莫爾分率、分子量及密度，ρ12為混和後之密度。 

    影響二元成分系統過剩容積( 𝑉𝑚
𝐸)之因素有物理作用(分子之間
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的分散力 (dispersion force)、偶極-偶極作用力 (Dipole-dipole 

interactions)的不同而影響分子之間的距離)及化學作用(兩種分子形

成的鍵結)兩種，溶液分子間的物理作用力對於過剩容積只會造成過

剩容積增加之貢獻；不同分子間之化學作用力，會使得混和溶液系統

體積相比理想系統體積有收縮的趨勢，進而對過剩體積產生負值貢獻。

因此倘若過剩體積若為正值，即能判斷出該系統混合時物理作用之影

響會強於化學作用之影響；若為負值，則該系統之化學作用力影響強

於物理影響。 

 

4.2 Redlich-Kister 方程式 

    過剩容積之實驗值通常以 Redlich-Kister 方程式(O Redlich 1948) 

來擬合，其方程式如下： 

𝑉𝑚
𝐸 = 𝑥1𝑥2 − ∑ 𝐴𝑘

𝑛

𝑘=0

(𝑥1−𝑥2)𝑘            (4-4) 

x1、x2為純成分 1、2 之莫爾分率，Ak為可調參數，參數個數通常為

三或五個。 

    由 Redlich-Kister 方程式擬合之後的數值，可透過標準差得知實

驗數據之準確度，可由下式來計算標準差： 

σ = [
∑ (𝑉𝑒𝑥𝑝,𝑖−𝑉𝑐𝑎𝑙,𝑖)2𝑛

𝑖=1

(𝑛 − 𝑝)
]

1/2

             (4-5) 
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其中 Vexp為實驗之過剩容積，Vcal為模式計算過剩容積，n 為實驗點

總個數，p 為參數個數。計算過後取得之標準差(σ)若越小，則代表

關聯性越高。 

 

4.3 過剩容積實驗之測量 

4.3.1 實驗藥品 

 表 4-1 實驗藥品與分析所用之氣體 

藥品 純度(%) 製造廠商 

碳酸丙烯酯 

(Propylene carbonate,PC) 

99.5+ Acros有限公司 

碳酸二乙酯 

(Diethyl carbonate,DEC) 

99+ Alfa Aesar有限公司 

丙二醇(Propylene 

glycol,PG) 

99.5 Sigma-Aldrich有限公司 

乙醇(Ethanol,Etoh) 99.9 Sigma-Aldrich有限公司 

 

4.3.2 實驗裝置 

    吾人採用 DMA 4500 實驗裝置來進行密度之量測，此裝置乃為奧

地利 Anton Paar 公司所出產的密度儀，其設計核心為一 U 型管，利

用震盪頻率法來量測氣體或液體之密度，DMA 4500 密度儀準確度可

達 5‧10
-5

g/cm
3，且備有自動恆溫系統，可準確控溫至 10

-3
 ℃之內，
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此密度儀最大的優點為可將藥品處於恆溫密閉狀態，以減少實驗過程

中藥品揮發所造成之些微誤差。本實驗每次測定藥品量約為 2ml，測

定時間約 1~2 分鐘不等，注入藥品時需由透明觀測板目視 U 型管內

是否仍有殘留氣泡，倘若有氣泡，則需將藥品再多注入些許，以排出

管內所有氣泡，以免影響後續實驗之準確度。 

 

圖 4-1 DMA 4500 密度儀 

4.3.3 儀器校正與藥品物性測量 

    在過剩容積實驗前，吾人先進行了藥品的密度與泡點之物性測量

以及儀器的校正，以提高本實驗的準確性。 

  表 4-2 實驗藥品於 298.15K 下之密度與起泡點 

藥品 
 / g∙cm

-3
(298.15K) Tb/℃ 

exp. lit.   exp. lit. 

EtOH 0.7853 0.7852
(ref.4) 

 78.3 78.29
(ref.4) 

DEC 0.9690 0.96923
(ref.18) 

 126.8 126.8
(ref.14) 

PG 1.0323 1.03277
(ref.19) 

 187.6 187.5
(ref.49) 

PC 1.1976 1.1978
(ref.32) 

 241.7 241.9
(ref.22) 
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在儀器的部分，吾人選擇了甲苯/氯苯系統(273.15K)的文獻實驗

值 Tanaka and George (1976)作為參考，取其中 20 個不同組成下之文

獻數據值，與吾人之實驗值來比較，其結果如表 4-3，誤差在可接受

範圍內，∆𝑉𝑚
𝐸介於±0.001cm

3
/mol (Li at el . 2013)。 

 

表 4-3 甲苯/氯苯系統文獻值 Tanaka (1976)與實驗值之比較(T=25℃) 

1x  文獻值𝑉𝑙𝑖𝑡𝑒𝑟
𝐸 (cm

3
/mol) This work𝑉𝑒𝑥𝑝

𝐸 (cm
3
/mol) ∆𝑉𝐸 

0.0564 -0.0207 -0.0213 0.0006 

0.1157 

0.1667 

-0.0393 

-0.0535 

-0.0387 

-0.0531 

0.0006 

0.0004     

0.2191 

0.2872 

-0.0651 

-0.0772 

-0.0655 

-0.0767 

0.0004 

0.0005 

0.3538 

0.4100 

-0.0805 

-0.0888 

-0.0811 

-0.0882 

0.0006 

0.0006 

0.4571 

0.4817 

-0.0900 

-0.0904 

-0.0906 

-0.0913 

0.0006 

0.0009 

0.4977 

0.5169 

-0.0900 

-0.0896 

-0.0908 

-0.0891 

0.0008 

0.0005 

0.5320 

0.5560 

-0.0891 

-0.0876 

-0.0887 

-0.0869 

0.0004 

0.0007 

0.6034 

0.6609 

-0.0841 

-0.0774 

-0.0836 

-0.0764 

0.0005 

0.0010 

0.7264 

0.7899 

0.8427 

0.8870 

0.9501 

-0.0676 

-0.0555 

-0.0438 

-0.0327 

-0.0154 

-0.0671 

-0.0551 

-0.0432 

-0.0322 

-0.0159 

0.0005 

0.0004 

0.0006 

0.0005 

0.0005 
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4.4 過剩容積實驗數據 

    以下為吾人所測量於 20℃、25℃、30℃條件下，六個系統-包括

丙二醇/碳酸丙烯酯、碳酸二乙酯/丙二醇、乙醇/碳酸二乙酯、乙醇/

碳酸丙烯酯、乙醇/丙二醇及碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯等，其過剩容積

與密度實驗數據列於下表中。 

 

表 4-4 丙二醇/碳酸丙烯酯系統之過剩容積(20、25、30℃)        

丙二醇(1)-碳酸丙烯酯(2)，V
E
 (cm

3
/mol) 

1x  𝑉𝐸293.15K 𝑉𝐸298.15K 𝑉𝐸303.15K 

0.03 0.018270 0.020967 0.028327 

0.07 

0.10 

0.055154 

0.081624 

0.056867 

0.086157 

0.064554 

0.094113 

0.20 

0.30 

0.155848 

0.200360 

0.164951 

0.213833 

0.180924 

0.230563 

0.40 

0.50 

0.228006 

0.237451 

0.245803 

0.252388 

0.263285 

0.270563 

0.60 

0.70 

0.227264 

0.195899 

0.239282 

0.212078 

0.258134 

0.231634 

0.80 

0.90 

0.141692 

0.084128 

0.161975 

0.094312 

0.175018 

0.108045 

0.93 

0.97 

0.054033 

0.017568 

0.066839 

0.022004 

0.080756 

0.036130 
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  表 4-5 碳酸二乙酯/丙二醇系統之過剩容積(20、25、30℃)      

碳酸二乙酯(1)-丙二醇(2)，V
E
 (cm

3
/mol) 

1x  𝑉𝐸293.15K 𝑉𝐸298.15K 𝑉𝐸303.15K 

0.03 0.034871 0.037964 0.038535 

0.07 

0.10 

0.078974 

0.105577 

0.082205 

0.113315 

0.086760 

0.118317 

0.20 

0.30 

0.174426 

0.233519 

0.188129 

0.249868 

0.207769 

0.274942 

0.40 

0.50 

0.266702 

0.277150 

0.280526 

0.291629 

0.304735 

0.316972 

0.60 

0.70 

0.261767 

0.230324 

0.279903 

0.244220 

0.308426 

0.269776 

0.80 

0.90 

0.173911 

0.095473 

0.185462 

0.106576 

0.217564 

0.122780 

0.93 

0.97 

0.075893 

0.037907 

0.079993 

0.044961 

0.091397 

0.049972 

 

 表 4-6 乙醇/碳酸二乙酯系統之過剩容積(20、25、30℃)      

乙醇(1)-碳酸二乙酯(2)，V
E
 (cm

3
/mol) 

1x  𝑉𝐸293.15K 𝑉𝐸298.15K 𝑉𝐸303.15K 

0.03 -0.02582 -0.02365 -0.02144 

0.07 

0.10 

-0.05552 

-0.08100 

-0.05040 

-0.07369 

-0.04516 

-0.06620 

0.20 

0.30 

-0.14188 

-0.19543 

-0.13838 

-0.18346 

-0.12317 

-0.17120 

0.40 

0.50 

-0.21653 

-0.23123 

-0.20592 

-0.22061 

-0.19507 

-0.20973 

0.60 

0.70 

-0.22370 

-0.19371 

-0.21143 

-0.18694 

-0.19886 

-0.17104 

0.80 

0.90 

-0.14990 

-0.08363 

-0.14591 

-0.07947 

-0.13336 

-0.07521 

0.93 

0.97 

-0.06579 

-0.03136 

-0.05638 

-0.02984 

-0.05461 

-0.02829 
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表 4-7 乙醇/碳酸丙烯酯系統之過剩容積(20、25、30℃)          

乙醇(1)-碳酸丙烯酯(2)，V
E
 (cm

3
/mol) 

1x  𝑉𝐸293.15K 𝑉𝐸298.15K 𝑉𝐸303.15K 

0.03 -0.03114 -0.02710 -0.02266 

0.07 

0.10 

-0.06480 

-0.08813 

-0.06228 

-0.08135 

-0.05430 

-0.07599 

0.20 

0.30 

-0.15871 

-0.20544 

-0.14419 

-0.18241 

-0.13325 

-0.17245 

0.40 

0.50 

-0.22532 

-0.23610 

-0.21265 

-0.21899 

-0.20313 

-0.20903 

0.60 

0.70 

-0.22507 

-0.20920 

-0.20897 

-0.18634 

-0.19750 

-0.17198 

0.80 

0.90 

-0.15632 

-0.09007 

-0.14459 

-0.08145 

-0.13260 

-0.07681 

0.93 

0.97 

-0.06829 

-0.03895 

-0.05880 

-0.03295 

-0.05365 

-0.02673 

 

     表 4-8 乙醇/丙二醇系統之過剩容積(20、25、30℃)         

乙醇(1)-丙二醇(2)，V
E
 (cm

3
/mol) 

1x  𝑉𝐸293.15K 𝑉𝐸298.15K 𝑉𝐸303.15K 

0.03 -0.04016 -0.03755 -0.03289 

0.07 

0.10 

-0.08522 

-0.13050 

-0.08149 

-0.11709 

-0.08011 

-0.11103 

0.20 

0.30 

-0.25039 

-0.32200 

-0.23072 

-0.30275 

-0.21849 

-0.29100 

0.40 

0.50 

-0.37130 

-0.38924 

-0.35212 

-0.36958 

-0.34038 

-0.35007 

0.60 

0.70 

-0.36695 

-0.32392 

-0.35315 

-0.30828 

-0.33939 

-0.29204 

0.80 

0.90 

-0.25168 

-0.14175 

-0.23997 

-0.14023 

-0.22796 

-0.12374 

0.93 

0.97 

-0.10451 

-0.05067 

-0.09847 

-0.04821 

-0.08997 

-0.04789 
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表 4-9 碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯系統之過剩容積(20、25、30℃)      

碳酸二乙酯(1)-碳酸丙烯酯(2)，V
E
 (cm

3
/mol) 

1x  𝑉𝐸293.15K 𝑉𝐸298.15K 𝑉𝐸303.15K 

0.03 -0.08952 -0.07862 -0.07260 

0.07 

0.10 

-0.17422 

-0.24446 

-0.16521 

-0.23904 

-0.16261 

-0.22923 

0.20 

0.30 

-0.42494 

-0.54037 

-0.40561 

-0.52289 

-0.38844 

-0.50221 

0.40 

0.50 

-0.60674 

-0.63367 

-0.58288 

-0.61306 

-0.55465 

-0.58305 

0.60 

0.70 

-0.61183 

-0.54981 

-0.59550 

-0.53823 

-0.56056 

-0.50682 

0.80 

0.90 

-0.41237 

-0.23834 

-0.39661 

-0.22985 

-0.36462 

-0.20811 

0.93 

0.97 

-0.16780 

-0.10168 

-0.15438 

-0.09431 

-0.14760 

-0.09176 

  

表 4-10 丙二醇/碳酸丙烯酯系統之密度(20、25、30℃)           

丙二醇(1)-碳酸丙烯酯(2)，ρ (g/cm
3
) 

1x  𝜌 293.15K 𝜌 298.15K 𝜌 303.15K 

0.03 1.2000 1.1930 1.1893 

0.07 

0.10 

1.1935 

1.1886 

1.1867 

1.1819 

1.1830 

1.1782 

0.20 

0.30 

1.1722 

1.1558 

1.1659 

1.1499 

1.1621 

1.1461 

0.40 

0.50 

1.1392 

1.1224 

1.1337 

1.1174 

1.1299 

1.1136 

0.60 

0.70 

1.1054 

1.0882 

1.1009 

1.0841 

1.0971 

1.0803 

0.80 

0.90 

1.0708 

1.0529 

1.0671 

1.0498 

1.0634 

1.0461 

0.93 

0.97 

1.0476 

1.0404 

1.0446 

1.0377 

1.0409 

1.0340 
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表 4-11 碳酸二乙酯/丙二醇系統之密度(20、25、30℃)           

碳酸二乙酯(1)-丙二醇(2)，ρ (g/cm
3
) 

1x  𝜌 293.15K 𝜌 298.15K 𝜌 303.15K 

0.03 1.0314 1.0287 1.0251 

0.07 

0.10 

1.0271 

1.0241 

1.0242 

1.0210 

1.0204 

1.0171 

0.20 

0.30 

1.0151 

1.0072 

1.0115 

1.0032 

1.0071 

0.9985 

0.40 

0.50 

1.0004 

0.9945 

0.9961 

0.9899 

0.9912 

0.9848 

0.60 

0.70 

0.9894 

0.9849 

0.9845 

0.9798 

0.9792 

0.9744 

0.80 

0.90 

0.9810 

0.9776 

0.9757 

0.9721 

0.9701 

0.9665 

0.93 

0.97 

0.9766 

0.9754 

0.9711 

0.9698 

0.9655 

0.9642 

       

表 4-12 乙醇/碳酸二乙酯系統之密度(20、25、30℃)             

乙醇(1)-碳酸二乙酯(2)，ρ (g/cm
3
) 

1x  𝜌 293.15K 𝜌 298.15K 𝜌 303.15K 

0.03 0.9721 0.9665 0.9609 

0.07 

0.10 

0.9686 

0.9659 

0.9630 

0.9603 

0.9574 

0.9547 

0.20 

0.30 

0.9560 

0.9448 

0.9505 

0.9393 

0.9449 

0.9338 

0.40 

0.50 

0.9318 

0.9169 

0.9264 

0.9116 

0.9210 

0.9063 

0.60 

0.70 

0.8995 

0.8790 

0.8943 

0.8740 

0.8891 

0.8689 

0.80 

0.90 

0.8554 

0.8254 

0.8499 

0.8208 

0.8450 

0.8162 

0.93 

0.97 

0.8155 

0.8012 

0.8109 

0.7968 

0.8064 

0.7924 
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表 4-13 乙醇/碳酸丙烯酯系統之密度(20、25、30℃)             

乙醇(1)-碳酸丙烯酯(2)，ρ (g/cm
3
) 

1x  𝜌 293.15K 𝜌 298.15K 𝜌 303.15K 

0.03 1.1965 1.1894 1.1857 

0.07 

0.10 

1.1852 

1.1765 

1.1782 

1.1695 

1.1744 

1.1657 

0.20 

0.30 

1.1461 

1.1132 

1.1392 

1.1064 

1.1352 

1.1023 

0.40 

0.50 

1.0775 

1.0390 

1.0711 

1.0328 

1.0669 

1.0285 

0.60 

0.70 

0.9972 

0.9519 

0.9913 

0.9463 

0.9869 

0.9418 

0.80 

0.90 

0.9025 

0.8486 

0.8973 

0.8438 

0.8928 

0.8394 

0.93 

0.97 

0.8315 

0.8080 

0.8268 

0.8035 

0.8224 

0.7991 

       

表 4-14 乙醇/丙二醇系統之密度(20、25、30℃)                 

乙醇(1)-丙二醇(2)，ρ (g/cm
3
) 

1x  𝜌 293.15K 𝜌 298.15K 𝜌 303.15K 

0.03 1.0295 1.0269 1.0233 

0.07 

0.10 

1.0222 

1.0168 

1.0195 

1.0139 

1.0159 

1.0102 

0.20 

0.30 

0.9978 

0.9772 

0.9946 

0.9738 

0.9907 

0.9698 

0.40 

0.50 

0.9553 

0.9319 

0.9517 

0.9281 

0.9476 

0.9238 

0.60 

0.70 

0.9068 

0.8802 

0.9029 

0.8761 

0.8986 

0.8717 

0.80 

0.90 

0.8519 

0.8217 

0.8477 

0.8175 

0.8433 

0.8130 

0.93 

0.97 

0.8123 

0.7996 

0.8080 

0.7952 

0.8036 

0.7909 
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表 4-15 碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯系統之密度(20、25、30℃)            

碳酸二乙酯(1)-碳酸丙烯酯(2)，ρ (g/cm
3
) 

1x  𝜌 293.15K 𝜌 298.15K 𝜌 303.15K 

0.03 1.1962 1.1890 1.1852 

0.07 

0.10 

1.1847 

1.1764 

1.1776 

1.1694 

1.1737 

1.1653 

0.20 

0.30 

1.1494 

1.1236 

1.1424 

1.1168 

1.1379 

1.1120 

0.40 

0.50 

1.0991 

1.0759 

1.0924 

1.0694 

1.0873 

1.0641 

0.60 

0.70 

1.0538 

1.0328 

1.0475 

1.0266 

1.0420 

1.0211 

0.80 

0.90 

1.0125 

0.9932 

1.0065 

0.9874 

1.0008 

0.9817 

0.93 

0.97 

0.9875 

0.9803 

0.9817 

0.9746 

0.9761 

0.9690 

       

4.5 模式關聯結果 

    吾人將實驗數據擬合 Redlich-Kister 經驗式，如(4-4)式，使用三

項可調參數 A0、A1、A2，並計算出各實驗結果之標準差，此偏差是可

接受的(Tian et al . 2013，Antonio Blanco et al . 2013)。 
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  圖 4-2 丙二醇/碳酸丙烯酯系統與 Redlich-Kister 經驗式之擬合 
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  圖 4-3 碳酸二乙酯/丙二醇系統與 Redlich-Kister 經驗式之擬合 
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 圖 4-4 乙醇/碳酸二乙酯系統與 Redlich-Kister 經驗式之擬合 
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 圖 4-5 乙醇/碳酸丙烯酯系統與 Redlich-Kister 經驗式之擬合 
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圖 4-6 乙醇/丙二醇系統與 Redlich-Kister 經驗式之擬合 
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圖 4-7 碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯系統與 Redlich-Kister 經驗式之擬合 
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表 4-16 各系統過剩容積 Redlich-Kister 模式之擬合結果 

293.15K a0 a1 a2 σ(cm
3
/mol) 

PG(1)-PC(2) 0.9875 -0.0101 -0.3498 0.00419 

DEC(1)-PG(2) 1.1369 -0.0058 -0.1895 0.00350 

ETOH(1)-DEC(2) -0.9363 -0.0485 0.1514 0.00172 

ETOH(1)-PC(2) -0.9695 -0.0394 0.0757 0.00292 

ETOH(1)-PG(2) -1.5461 -0.0914 0.2219 0.00539 

DEC(1)-PC(2) -2.5645 -0.0299 -0.0875 0.00542 

 

298.15K a0 a1 a2 σ(cm
3
/mol) 

PG(1)-PC(2) 1.0664 0.0345 -0.2413 0.00370 

DEC(1)-PG(2) 1.2082 0.0146 -0.1786 0.00469 

ETOH(1)-DEC(2) -0.8891 -0.0484 0.1570 0.00150 

ETOH(1)-PC(2) -0.8897 -0.0196 0.1318 0.00289 

ETOH(1)-PG(2) -1.5556 -0.1072 0.4742 0.01060 

DEC(1)-PC(2) -2.4768 -0.0352 0.3736 0.02680 

 

303.15K a0 a1 a2 σ(cm
3
/mol) 

PG(1)-PC(2) 1.1391 0.0740 -0.0510 0.00452 

DEC(1)-PG(2) 1.2612 0.0674 0.0811 0.00267 

ETOH(1)-DEC(2) -0.8210 -0.0611 0.1301 0.00128 

ETOH(1)-PC(2) -0.8387 -0.0160 0.2211 0.00409 

ETOH(1)-PG(2) -1.4788 -0.1000 0.2698 0.00508 

DEC(1)-PC(2) -2.3346 -0.0206 -0.0857 0.00669 
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第五章 過剩熱焓 

5.1 過剩熱力性質 

    對於液體溶液而言，若 M 代表任一莫耳(或單位質量)之示量熱力

學性質(如 V、U、H、S、G 等)，則過剩性質的定義，為真實溶液的

性質，與同樣溫度、壓力及組成時理想溶液性質的差異，即 

                      E idM M M                        (5-1) 

如 E idG G G  ， E idH H H  ， E idS S S  。 

對於恆定組成的均勻流體而言，基本物性間的關係如下列式子所示 

                     d U T d S P d V                        (5-2) 

                     dH TdS VdP                        (5-3) 

                     dA PdV SdT                        (5-4) 

                     dG VdP SdT                        (5-5) 

顯示了每一個熱力學性質如 H、A 及 G 皆可表示為一對變數的函數。

以(5-6)式為例 

                     dG VdP SdT                        (5-6) 

表示了下述的函數關係 

                       ( , )G G T P  

    因此溫度及壓力稱為 Gibbs 自由能的特別或正則變數，因為這些

變數可直接量取及控制，Gibbs 自由能也成為極有應用價值的熱力學
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性質。 

    在一封閉系統中，Gibbs 自由能與溫度及壓力的基本關係表示如

下 

                  ( ) ( ) ( )d nG nV dP nS dT                   (5-7) 

應用此式於單相流體且無化學反應的情形，此封閉系統具有恆定的組

成，可寫出 

           
,

( )

T n

nG
nV

P

 
  

            
,

( )

P n

nG
nS

T

 
   

 

其中下標 n 表示所有物質的莫耳數都保持恆定不變。 

    再進一步討論單一相的開放系統，因其中系統與環境間可交換質

量，總 Gibbs 自由能仍為 T 及 P 的函數，但是因為質量可加入或流出

系統中，nG也是化學物質莫耳數的函數 

                   1 2( , , , , , , )inG g P T n n n  

其中 in 是物質 i 的莫耳數，所以nG全微分如下 

        
, , , ,

( ) ( ) ( )
( )

j

i

iT n P n i P T n

nG nG nG
d nG dP dT dn

P T n

      
              

    (5-8) 

其中最後一項之加成項是對所有物質所作的總合，下標 jn 表示除 i 物

質外其他物質的莫耳數都維持不變。混合物中 i 成份的化學勢為 

                       
, ,

( )

j

ii

i P T n

nG
G

n


 
   

 
 

由此定義及將兩項微分以 ( )nV 及 ( )nS 代入，上式就變為 
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                ( ) ( ) ( ) i i

i

d nG nV dP nS dT dn               (5-9) 

接下來將(5-9)式轉變為另一種數學表示的形式： 

                 
2

1
( )

nG nG
d d nG dT

RT RT RT

 
  

 
               (5-10) 

在此式中由(5-9)式消去 ( )d nG ，並以 H-TS 取代 G，經過一些代數運

算簡化後可得： 

               
2

i
i

i

GnG nV nH
d dP dT dn

RT RT RT RT

 
   

 
            (5-11) 

式中各項皆以莫耳為單位。 

(5-11)式是一般化的公式，因此可對理想溶液的特例寫出 

               
2

idid id id

i
i

i

GnG nV nH
d dP dT dn

RT RT RT RT

 
   

 
         (5-12) 

再由過剩性質定義可知，可從(5-11)式減去(5-12)式即可得 

                
2

EE E E

i
i

i

GnG nV nH
d dP dT dn

RT RT RT RT

 
   

 
         (5-13) 

(5-13)式即為過剩性質之基本公式。 

 

5.2 過剩 Gibbs 自由能及過剩熱焓 

5.2.1 過剩 Gibbs 自由能 

過剩吉布斯自由能(excess Gibbs energy)具有特別的重要性，藉由

過剩吉布斯自由能可以求得非理想溶液之表徵。 

                       ˆ( ) lni i iG T RT f                  (5-14) 

(5-14)式在理想溶液時可將下式代入 
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                          ˆ id

i i if x f  

進而得到 

                      ( ) lnid

i i i iG T RT x f                 (5-15) 

而(5-14)(5-15)兩式之差即為 

                       
ˆ

lnid i
i i

i i

f
G G RT

x f
                 (5-16) 

(5-16)式左邊部分為部分過剩 Gibbs 自由能 E

iG ，右邊的無因次比值

ˆ
i i if x f ，稱為溶液中 i 成份的活性係數(activity coefficient)，並以符號 i

表示之。因此可定義 

                          
ˆ
i

i

i i

f

x f
   

(5-16)式可改寫為 

                        lnE

i iG RT                     (5-17) 

將(5-17)式代入(5-13)式中可得 

              
2

ln
E E E

i i

i

nG nV nH
d dP dT dn

RT RT RT


 
   

 
          (5-18) 

故可進而得到下列的公式： 

                    
,

( )E E

T x

V G RT

RT P

 
  

 
                  (5-19) 

                   
,

( )E E

P x

H G RT
T

RT T

 
   

 
                 (5-20) 
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, ,

( )
ln

j

E

i

i P T n

nG RT

n


 
  

 
                (5-21) 

    其中式(5-20)為定壓下過剩 Gibbs 自由能與溫度的關係，過剩

Gibbs 自由能可經由汽液相平衡數據求出，此式提供了汽液相平衡與

過剩熱焓交互預測之可能性，如 H
E為測量值，則吾人可從而得到 G

E

之相依性。  

5.2.2 過剩熱焓 

    對於過剩熱焓系統的分類， Abbott et al.（1994）將化合物分為

三種類型，第一種為非極性(NP, nonpolar)，例如苯、四氯化碳、正己

烷 ； 以 及 具 極 性 但 分 子 間 不 結 合 之 化 合 物 (NA, polar but 

nonassociating)，例如丙酮、氯仿、乙醚等；與具極性但分子間會結

合(A, polar and associating)，例如醋酸、乙醇、水，等。Abbott 等人

檢視了 135 組於二元成分系統，細分了六種組合，並提出了如圖 5-1

的分類圖，圖中區域 I、II、VI 之過剩熱焓為正值，區域 III、IV、V

過剩熱焓為負值，吾人並將本研究實驗系統，與下面探討之化學品結

構式附於附錄 B。  
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圖 5-1 溶液分類圖 

1. NP/NP：過剩熱焓主要落於 I、VI 區，僅含有烷烴(alkanes)的系統

普遍落於 I 區內，含有兩個烷烴或兩個芳烴(aromatics)，又或者含

有一個烷烴與芳烴的系統，普遍會落在 VI 區，如苯(benzene)/正

己烷(n-hexan)、正癸烷(n-decane)/正己烷(n-hexan)、2-甲基戊烷

(2-methylpentane)/3-甲基戊烷(3-methylpentane)(Hamam, 1986)等

二元成分系統，皆為 NP/NP 類系統。I、VI 兩種區域對於過剩熱

焓之顯示皆為正值，過剩吉布斯自由能則為正與負，但本節吾人

僅針對過剩熱焓作探討。 

2. NA/NP：過剩熱焓主要落點於 I 區，但仍有少部分系統會出現在

II、V 區內，落在 II、V 區的這些系統通常含有芳烴(aromatics)、

三極胺(tertiary amine)或氯烷(chlorine alkyl)，系統中含有乙腈

(acetonitrile)者，往往傾向落於 II 區，且情況類似於較弱的 A/NP。
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氯仿(chlorofrom)/正己烷(n-hexan)(I 區)、碳酸二乙酯(diethyl 

carbonate)/1,6-二氯己烷(1,6-dichlorohexane)(II 區)、碳酸二乙酯

(diethyl carbonate)/1,4-二氯丁烷(1,4-dichloro-butane)(V 區) 

(Comelli,1995)等，皆為 NA/NP 類系統。 

3. A/NP：此類溶液其過剩熱焓主要落點於 I、II 區，當醇類(alcohols)

和羧酸(carboxylic acids)與烷烴混合時，往往會落於 II 區；當二級

胺(secondary amines)和碳氫化合物(hydrocarbons)混合時，會類似

於 NP/NP 混合。乙醇/ 2,4,4-三甲基-1-戊烯(2,4,4-trimethyl-1- 

pentene)、2-丙醇(2-propanol)/2,4,4-三甲基-1-戊烯(2,4,4- 

trimethyl-1-pentene)(Pekka,2002)等，皆為 A/NP 類系統。對於這

類型的組合，Pekka 指出，此類極性-非極性的系統，會因為極性

的影響，產生不對稱性的偏斜現象，過剩熱焓最大值會產生在含

極性化合物較小的區域，其探討的兩個系統，過剩熱焓之最大值

皆在 0.35 左右，而非一般常見的左右對稱型；另一例子為(Battler, 

1990)正己烷/甲醇系統，受到溫度與壓力的影響，於 303.15K 會產

生不互溶的現象，特定區域內之莫爾分率皆不影響過剩熱焓值，

其量測結果顯示，莫爾分率從 0.2 至 0.75 之過剩熱焓皆為定值，

當溫度提升至 309.15K 時，此現象則消失。 

4. NA/NA：有兩種常見的現象，有不同類型的化合物透過氫鍵發生
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媒合(solvate)現象，如果媒合現象發生，過剩熱焓為負值，落點於

IV 區；若兩化合物皆為質子捐贈者，或是皆為質子受贈者，此時

過剩熱焓往往落於 I、II 區，丙酮/氯仿系統為典型媒合現象的代

表。Francesconi(1997)則探討了酯類與酯類混合的過剩熱焓，其中

碳酸二甲酯(dimethyl carbonate)/乙酸乙烯酯(vinyl acetate)系統

為負值；碳酸二甲酯/乙酸乙酯(ethyl acetate)、碳酸二甲酯/乙酸

丙酯(propyl acetate)及碳酸二甲酯/乙酸丁酯(butyl acetate)系統皆

為正值，原因是碳酸二甲酯的 C=O 基團與 C=C 基團的 π 電子有更

強的交互作用，形成異類分子間的作用力，產生負值貢獻；而碳

酸二甲酯和其他系統的烷基，則未有此類的交互作用產生，故呈

現正值，此部分與吾人的實驗系統有類似之處。 

5. A/NA：幾乎所有區域都有此類型的數據點，呈現出多樣化的表現，

複雜的分子作用力造成了此類組合概括討論的困難度，相同分子

的結合或靜電交互作用(A)，可能也會被相異分子的媒合現象所影

響，但在低溫時或是水溶液系統，往往會落於第 III 區。Weidong et 

al.(2005)則探討了，碳酸二甲酯/1-丙醇、碳酸二甲酯/2-丙醇兩

個系統，其過剩熱焓皆為正值，整體呈現出吸熱的反應。但是當

酯類與醇類混合時，同時產生了兩種衝突的現象，一種為醇類的

同類分子間有氫鍵，混合過程產生吸熱效應，過剩熱焓值為正；
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另一種為酯類與醇類相異分子間亦有氫鍵，混合過程產生放熱效

應，過剩熱焓值為負，此時過剩熱焓值就取決於何種現象為主導

而定，吾人的實驗系統中就有此類型的比較。 

6. A/A：在 Abbott et al.(1994)所探討的系統中，結合(association)或

媒合(solvation)現象發生在所有的系統，水合現象有時甚至消除了

物質的極性，或是抵銷掉了結合現象，例如許多醇/醇系統的混合，

因此，在這部分很難有系統性的討論。吾人部分實驗系統中尚有

醇與醇的混合。Zarie (2010)則以苯甲醇混合甲醇、乙醇、丙醇及

丁醇等四組系統為探討對象，指出此類醇/醇混合涉及了兩種現象，

其一，吸收熱能來破壞同類醇分子間氫鍵，此現象會提供過剩熱

焓正值之貢獻；其二，釋放熱能來產生氫鍵鍵結異類醇分子，此

現象會提供過剩熱焓負值之貢獻，此時過剩熱焓值就取決於何種

現象為主導而定。上述四組系統中只有苯甲醇/甲醇為負值，其他

皆為正，且隨著碳數增加，過剩熱焓值有上升的趨勢，此部分作

者未多作說明，但吾人研判是碳數較多的醇類穩定度較高，破壞

其分子間氫鍵時需吸收的熱量也較大，導致過剩熱焓值增加。 
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5.3 過剩熱焓實驗之測量 

5.3.1 實驗藥品及實驗裝置 

    本章過剩熱焓實驗所使用之藥品與之前 4.3 章節所提之過剩容

積實驗相同，藥品項目與純度已詳細列於表4-1，本章節故不再贅述。 

    本研究用來量測過剩焓值之實驗裝置為溶液熱卡計（Solution 

Calorimeter, Parr 6755），熱卡計內部裝置如圖 5-2 所示。 

 
                

圖 5-2 熱卡計內部裝置示意圖 

 

 



70 

 

在實驗過程中分成三個時期，如圖 5-3 所示，說明如下： 

(A) 前期(Preperiod)： 

    將藥品秤取完之後，分別放入內部小玻璃容器(Cell)和真空絕熱

Dewar 瓶中，開啟馬達，讓 Cell 轉動，使 Cell 內之藥品和 Dewar 瓶

中的藥品達到熱平衡。 

(B) 反應(Reaction)： 

    待 Cell 和 Dewar 瓶中的藥品達熱平衡，迅速推下 Push Rod，讓 

Cell 中的藥品流入 Dewar 瓶中，和 Dewar 瓶中的藥品混合，發生反

應並且產生溫度變化。 

(C) 後期(Postperiod)： 

    持續讓 Cell 轉動，攪拌 Dewar 瓶中的藥品，使其達到另一個熱

平衡狀態。 

    

圖 5-3 熱卡計溫度變化圖 
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5.3.2 實驗原理及方法 

    一個混合程序經常伴隨著熱效應，如果混合發生在等壓的批次生

產或者在穩定的流動程序裡，混合所帶來的效應就是焓値的變化。因

此熱效應實驗的目的在於測定狀態性質的變化，雖然它也可以從其它

形式的測量去計算混合熱，但實驗的測量通常是由熱卡計實驗中得到，

大多數的量測都是利用定壓絕熱的熱卡計，其可以示意圖 5-4 來表示。

在一開始未混合前之溫度為 T1，之後將各成分以絕熱的方式加以混

合，混合物最後達到的溫度為 Ta，如果這程序是吸熱的，則 Ta< T1，

且測量使混合物達到 T1時，所需的熱能，應用熱力學第一定律如下： 

                          eWH                       (5-22) 

    如果混合程序是放熱的，則 Ta> T1，且測量使系統回到溫度 T1

所需要的熱能，由第一定律可得到 

                          eWH                      (5-23) 

       

圖 5-4 絕熱混合過程示意圖 
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    一般來講發生狀態改變，在系統達到熱平衡的時間裡會有一些熱

量的供給與散失，通常在熱卡計裡會有攪拌器來幫助反應物的混合或

者促使系統達到熱平衡，而機械功藉由攪拌作用在系統上，導致連續

在系統裡加入少量的能量。 

       

圖 5-5 熱卡計溫度變化圖 

    熱卡計溫度的變化如圖 5-5，此圖乃假設經由熱卡計內壁的熱散

失量是可忽略的，以及由攪拌所產生進入系統的能量是有限的。當反

應是初始時期，初始溫度在時間 ti 瞬間以 Ti 表示，初期(pre-period)

的溫度變化速率(dT/dt)i 接近線性，後期(post-period)末溫度因反應經

過一段很長的時間，亦可以得到近似線性變化的溫度變化速率(dT/dt)f。

基本上吾人可藉由牛頓冷卻定律來估算熱散失的影響， 

                        ( )S

dq
h T T

dt
                     (5-24) 

其中 TS是外界的溫度，h 是一個熱傳係數，與熱卡計跟外界隔離的熱
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傳導度有關。進入系統的機械動力(dw/dt)由 P 來表示，其假設為常數

和時間 t 無關，A 代表熱傳面積並假設為常數，因此 

                          ( )P s

dT dH
mC P hA T T

dt dt
                 (5-25)

或 

                  
1

( )s

leak stir P

dT
P hA T T

dt mC

 
   

 
            (5-26) 

顯示在圖 5-27 中之溫度差 Tf-Ti，可藉由下式求得： 

                    
f

i

t

f i
t

leak stir

dT
T T T dt

dt 

 
     

 
             (5-27) 

其中 1 0T T T   則為由於絕熱反應所產生之溫度變化，而積分項乃為

由於熱散失和攪拌動力進入系統所改變的淨變化。因此變成下式 

             1 0

1
( )

f

i

t

f i S
t

P

T T T T T P hA T t T dt
mC

              (5-28) 

    若假設 hA(T-TS)=0 且 P 為定值，則式(5-27)可寫成                    

∆𝑇 = 𝑇𝑓 − 𝑇𝑖 −
𝑑𝑇

𝑑𝑡
(𝑡𝑓 − 𝑡𝑖)            (5-29) 

 

              

圖 5-6 溫度變化圖 
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於是△T 在此條件下，即為圖 5-6 中兩條平行線間之垂直距離。 

    一個更實際的可能狀況，為 hA(T-TS)值很小但卻不能忽略，且 P

為定值。在此情況下，溫度的變化圖如圖 5-7 所示，其中溫度變化速

率(dT/dt)i在 ti不同於在 tf下的末速率(dT/dt)f，△T可以由下式來獲得： 

               f d

f

( ) (t -t ) f i d i

i

dT dT
T T T t t

dt dt

   
        

   
        (5-30) 

       

圖 5-7 溫度變化圖 

其中 td被選擇使得圖 5-7 裡的 td左右兩個陰影區域面積是相同。總歸

來說，在反應的前後都需要一段夠長的時期，來估算 (dT/dt)i 和

(dT/dt)f。 

而本實驗是藉由熱卡計來量測熱量 Q 的改變量，先利用溫度偵
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測得知整體系統溫度改變量△T，再乘以一個熱當量數 e，即可求得 Q 

                   Q = (∆T) ∙ (e)                   (5-31) 

其中熱當量數 e 是藉由下面標準化(standardization)步驟所求得，使用

三羥氧甲基胺甲烷(TRIS)以及 0.1N 的 HCl 溶液，如在 25℃下，0.5

克的 TRIS 溶解於 100ml 的 0.1N HCl 溶液中，會產生 58.738 卡的熱

量，吾人可進一步利用下式可求得熱當量數 e： 

                .6358.738 0.3433 25 RQ m T                  (5-32) 

                         e = Q/∆T                     (5-33) 

其中 m 是 TRIS 的重量，單位是克(g)，T.63R是由溫度變化圖 5-3 決定

的，首先將前期溫度曲線往右延伸與後期的溫度曲線向左延伸，取兩

延長線之間的距離 R，其 T.63R 即為對應 0.63R 高度的溫度，

.630.3433(25 )RT 這一項，則是以 25℃為參考點，用以調整當溫度低於

或高於 25℃時，其他溫度下的反應熱值。然後進一步利用(5-34)式求

出空熱卡計的熱當量值 'e  

                 e′ = e − m′(0.99894)               (5-34) 

其中m′是溶液的重量，單位是克(g)，0.99884 是溶液的比熱值，其單

位是 cal/g℃ 

    從求出的 'e 值，之後即可利用(5-35)式求得熱量改變量 

                  1 1 2 2( ')P PQ T n C n C e                    (5-35) 
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其中 T 是溫度改變量，單位是℃，n1和 n2分別代表物質 1 和 2 的莫

耳數，Cp1和 Cp2分別代表物質 1 和 2 的比熱值，單位是 cal/mole℃ 

    求得 Q 後再除以物質 1 和物質 2 的總莫耳數，即可算出莫耳過

剩焓值 H
E，如(5-36)式 

                       /E

totalH Q n                     (5-36) 

 

5.3.3 迴歸方法 

本過剩熱焓實驗使用 NRTL 以及 Wilson 熱力學模式來迴歸數據

以求取模式參數，附錄 A 內有此二模式之二元成份過剩吉布斯自由

能之定義，藉由(5-37)式，可推得(5-38)式 NRTL 模式之過剩熱焓值。  

                     𝐻𝐸 = −𝑅𝑇2 [
𝜕(

𝐺𝑒𝑥

𝑅𝑇
)

𝜕𝑇
]               (5-37) 

NRTL 模式如下: 

   

2 2

12 12 21 21 1 21 21 2 12 12
1 2 12 2 2

2 1 12 1 2 21 1 2 21 2 1 12

E G G x G x G
H RTx x

x x G x x G x x G x x G

   


  
     

       

 （5-38） 

         )exp( 1212 G                    （5-39） 

)exp( 2121 G                    （5-40） 

12
12 12

b
A

RT
                        （5-41） 

21
21 21

b
A

RT
                        （5-42）  

    本研究將 NRTL 模式中之固定在 0.3，並將 12A 、 21A 兩參數設定
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為零，然後以非線性最小平方法(non-linear least squares)進行數據之迴

歸，以求得最佳之參數 12b 、 21b 值。 

另外可使用 Wilson 模式來進行迴歸，附錄 A 為二元成份之過剩

吉布斯自由能定義，藉由(5-37)式同樣可推得(5-43)式:  

 12 12 21 21
1 2

1 12 2 2 21 1

E a a
H x x

x x x x

  
  

  
                 （5-43） 

         2 12
12

1

exp
V a

V RT


                       （5-44） 

 1 21
21

2

exp
V a

V RT


                       （5-45） 

當中V 乃純成分莫耳體積，此處亦是以非線性最小平方法進行數據之

迴歸，以求得最佳之參數 12a 、 21a 值。 

 

5.3.4 實驗步驟 

實驗部份大致分為三部份： 

A. 熱卡計熱當量數之量測： 

    此部份實驗目的是利用鹽酸以及三羥氧甲基胺甲烷(TRIS)，來確

定熱卡計的熱當量數。實驗步驟如下： 

1. 配置 0.1N 的 HCl 溶液，並且取 100ml 置放於 Dewar 瓶中。 

2. 以電子天秤秤取 0.5 克的三羥氧甲基胺甲烷(TRIS)，置放於 Cell

的底盤上，將 Cell 裝配於熱卡計內。 

3. 開啟溫度紀錄 data logger 功能，溫度每 3 秒會紀錄一次，此功能
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會將溫度記錄於記憶體內。 

4. 啟動 stirrer 馬達讓 Cell 轉動，使熱卡計內的系統達到第一次熱平  

   衡。 

5. 當達到熱平衡時，迅速按下 Push Rod，使 Cell 下面的底盤推開， 

   讓 Cell 和 Dewar 瓶中的兩藥品混合產生反應。 

6. 持續讓 Cell 轉動，直到達到另一次的熱平衡之後，先關閉 data  

   logger 功能，再關閉 stirrer 馬達讓 Cell 停止轉動。 

7. 讀取溫度記錄器內記憶體的溫度資料。 

B. 測試系統： 

    此部份實驗目的是將甲苯和氯苯兩藥品混合後，量測該容易之過

剩焓值，並與文獻值作比較，來確定本研究中熱卡計的實驗步驟之正

確性。實驗步驟如下： 

1. 以電子天秤秤取適量的甲苯以及氯苯，分別置放於 Cell 和 Dewar

瓶中，將 Cell 裝配於熱卡計內。 

2. 開啟溫度紀錄 data logger 功能，溫度每 3 秒會紀錄一次，此功能

會將溫度記錄於記憶體內。 

3. 啟動 stirrer 馬達讓 Cell 轉動，使熱卡計內的系統達到第一次熱平  

   衡。 

4. 當達到熱平衡時，迅速按下 Push Rod，使 Cell 下面的底盤推開， 
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   讓 Cell 和 Dewar 瓶中的兩藥品混合產生反應。 

5. 持續讓 Cell 轉動，直到達到另一次的熱平衡之後，先關閉 data  

   logger 功能，再關閉 stirrer 馬達讓 Cell 停止轉動。 

6. 讀取溫度紀錄器內記憶體的溫度資料。 

    欲做不同之莫耳分率實驗時，其步驟亦同於上面所敘述。 

C. 主要實驗： 

此部份之目的乃是使用熱卡計裝置，來測量本研究所探討之六個

二元成份系統，包括了丙二醇/碳酸丙烯酯、碳酸二乙酯/丙二醇、乙

醇/碳酸二乙酯、乙醇/碳酸丙烯酯、乙醇/丙二醇及碳酸二乙酯/碳酸

丙烯酯，等系統在 25℃下的過剩焓值數據，實驗步驟同上。 
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5.4 過剩熱焓實驗結果與 Wilson/NRTL 模式關聯 

    吾人以 5.3.4 節之實驗方法，來測量以下之六個二元成份系統，

於 25℃之過剩熱焓實驗所得之數據，其中包括丙二醇/碳酸丙烯酯、

碳酸二乙酯/丙二醇、乙醇/碳酸二乙酯、乙醇/碳酸丙烯酯、乙醇/

丙二醇及碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯等，其過剩熱焓實驗所得之數據，

並使用 5.3.3 節所提之 Wilson、NRTL 模式來迴歸，關聯結果分別列

於表 5-2~5-13，並顯示在圖 5-8~5-19 中。 

表 5-1 甲苯/氯苯系統文獻值 Tanaka (1976)與實驗值之比較(T=25℃)  

1x  文獻值
.

E

literH (J/mol) This work exp

EH (J/mol) ARD(%) 

0.10 -44.54 -43.84 1.57 

0.20 

0.25 

-78.93 

-91.98 

-80.61 

-90.27 

2.12 

1.85 

0.30 

0.35 

-102.66 

-110.04 

-103.44 

-112.27 

0.75 

2.02 

0.40 

0.45 

-115.62 

-118.36 

-113.38 

-120.48 

1.93 

1.79 

0.50 

0.55 

-118.67 

-116.7 

-119.81 

-116.84 

0.96 

0.12 

0.60 

0.65 

-112.55 

-105.83 

-110.54 

-103.88 

1.78 

1.84 

0.70 

0.75 

-96.89 

-85.88 

-95.15 

-84.37 

1.79 

1.75 

0.80 

0.85 

-72.72 

-57.35 

-73.51 

-56.47 

1.08 

1.53 

0.90 -39.93 -40.52 1.47 

  AARD(%) 1.52 
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表 5-2 碳酸二乙酯(1)/丙二醇(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與

NRTL 模式擬合值之比較 

X1 exp

EH (J/mole) E

calH (J/mole) EH (J/mole)
1 

ARD(%)
2 

0.1 72.81  69.07 3.74 5.13 

0.2 120.31 120.57 0.26 0.21 

0.3 152.88 155.92 3.04 1.98 

0.4 170.47 176.25 5.78 3.39 

0.5 176.16 182.33 6.17 3.50 

0.6 169.50 174.45 4.95 2.92 

0.7 150.29 152.79 2.5 1.66 

0.8 116.21 116.93 0.72 0.61 

0.9 67.52 66.36 1.16 1.71 
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圖 5-8 碳酸二乙酯/丙二醇系統之過剩熱焓(T=25℃) 
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表 5-3 碳酸二乙酯(1)/丙二醇(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與

Wilson 模式擬合值之比較 

X1 exp

EH (J/mole) E

calH (J/mole) EH (J/mole)
1 

ARD(%)
2 

0.1 72.81 74.96 2.15 2.95 

0.2 120.31 120.49 0.18 0.14 

0.3 152.88 149.19 3.69 2.41 

0.4 170.47 165.49 4.98 2.92 

0.5 176.16 170.79 5.37 3.04 

0.6 169.50 165.09 4.41 2.60 

0.7 150.29 147.41 2.88 1.91 

0.8 116.21 115.97 2.24 0.20 

0.9 67.52 68.11 0.59 0.87 
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圖 5-9 碳酸二乙酯/丙二醇系統之過剩熱焓(T=25℃) 
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表 5-4 碳酸二乙酯(1)/碳酸丙烯酯(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值

與 NRTL 模式擬合值之比較 

 X1 exp

EH (J/mole) E

calH (J/mole) EH (J/mole)
1 

ARD(%)
2 

0.1 45.52 46.23 0.71 1.56 

0.2 80.01 81.60 1.59 1.99 

0.3 104.77 106.49 1.72 1.64 

0.4 119.83 121.18 1.53 1.12 

0.5 125.03 125.86 0.83 0.66 

0.6 121.97 120.65 1.32 1.08 

0.7 107.86 105.57 2.29 2.12 

0.8 83.11 80.54 2.57 3.09 

0.9 47.64 45.43 2.21 4.63 
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圖 5-10 碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯系統之過剩熱焓(T=25℃) 
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表 5-5 碳酸二乙酯(1)/碳酸丙烯酯(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值

與 Wilson 模式擬合值之比較 

X1 exp

EH (J/mole) E

calH (J/mole) EH (J/mole)
1 

ARD(%)
2 

0.1 45.52 43.50 2.02 4.43 

0.2 80.01 77.27 2.74 3.42 

0.3 104.77 101.97 2.80 2.67 

0.4 119.83 117.83 2.00 1.67 

0.5 125.03 124.74 0.29 0.23 

0.6 121.97 122.29 0.32 0.26 

0.7 107.86 109.78 1.92 1.78 

0.8 83.11 86.20 3.09 3.71 

0.9 47.64 50.20 2.56 5.37 
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 圖 5-11 碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯系統之過剩熱焓(T=25℃) 
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表 5-6 碳酸二乙酯(1)/乙醇(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與

NRTL 模式擬合值之比較 

X1 exp

EH (J/mole) E

calH (J/mole) EH (J/mole)
1 

ARD(%)
2 

0.1 43.01 40.22 2.79 3.83 

0.2 71.97 70.68 1.29 4.69 

0.3 92.54 91.79 0.75 2.06 

0.4 103.80 103.90 0.10 0.22 

0.5 105.92 107.30 1.38 1.91 

0.6 97.89 102.22 4.43 1.61 

0.7 84.27 88.85 4.58 3.20 

0.8 63.88 67.31 3.43 5.65 

0.9 35.11 37.68 2.57 6.21 
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圖 5-12 碳酸二乙酯/乙醇系統之過剩熱焓(T=25℃) 
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表 5-7 碳酸二乙酯(1)/乙醇(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與

Wilson 模式擬合值之比較 

X1 exp

EH (J/mole) E

calH (J/mole) EH (J/mole)
1 

ARD(%)
2 

0.1 43.01 44.66 1.65 3.84 

0.2 71.97 75.35 3.38 4.70 

0.3 92.54 94.45 1.91 2.06 

0.4 103.80 103.57 0.23 0.22 

0.5 105.92 103.89 2.03 1.92 

0.6 97.89 96.31 1.58 1.61 

0.7 84.27 81.57 2.70 3.20 

0.8 63.88 60.27 3.61 5.65 

0.9 35.11 32.93 2.18 6.20 
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圖 5-13 碳酸二乙酯/乙醇系統之過剩熱焓(T=25℃)        
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表 5-8 乙醇(1)/碳酸丙烯酯(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與

NRTL 模式擬合值之比較 

X1 exp

EH (J/mole) E

calH (J/mole) EH (J/mole)
1 

ARD(%)
2 

0.1 -61.55 -62.33 0.78 1.26 

0.2 -109.47 -110.11 0.64 0.58 

0.3 -144.02 -143.79 0.23 0.15 

0.4 -164.93 -163.72 1.21 0.73 

0.5 -172.38 -170.12 2.26 1.31 

0.6 -166.80 -163.12 3.68 2.20 

0.7 -148.57 -142.74 5.83 3.92 

0.8 -113.66 -108.90 4.76 4.18 

0.9 -64.21 -61.42 2.79 4.34 
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 圖 5-14 乙醇/碳酸丙烯酯系統之過剩熱焓(T=25℃) 
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表 5-9 乙醇(1)/碳酸丙烯酯(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與

Wilson 模式擬合值之比較 

X1 exp

EH (J/mole) E

calH (J/mole) EH (J/mole)
1 

ARD(%)
2 

0.1 -61.55 -61.00 0.55 0.89 

0.2 -109.47 -108.64 0.83 0.75 

0.3 -144.02 -143.30 0.72 0.49 

0.4 -164.93 -165.17 0.24 0.14 

0.5 -172.38 -174.22 1.84 1.06 

0.6 -166.80 -170.13 3.33 1.99 

0.7 -148.57 -152.22 3.65 2.45 

0.8 -113.66 -119.32 5.55 4.97 

0.9 -64.21 -69.55 5.34 8.31 
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圖 5-15 乙醇/碳酸丙烯酯系統之過剩熱焓(T=25℃) 
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表 5-10 乙醇(1)/丙二醇(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與 NRTL 模

式擬合值之比較 

X1 exp

EH (J/mole) E

calH (J/mole) EH (J/mole)
1 

ARD(%)
2 

0.1 53.04 55.39 2.35 4.43 

0.2 94.97 98.13 3.16 3.32 

0.3 122.81 128.63 5.82 4.73 

0.4 140.93 147.16 6.23 4.42 

0.5 147.11 153.83 6.72 4.56 

0.6 145.30 148.54 3.24 2.22 

0.7 129.29 131.05 1.76 1.36 

0.8 101.41 100.92 0.49 0.48 

0.9 60.58 57.51 3.07 5.06 

   AARD(%)
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3.40 
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圖 5-16 乙醇/丙二醇系統之過剩熱焓(T=25℃) 
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表 5-11 乙醇(1)/丙二醇(2)系統於25℃之過剩熱焓實驗值與Wilson模

式擬合值之比較 

X1 exp

EH (J/mole) E

calH (J/mole) EH (J/mole)
1 

ARD(%)
2 

0.1 53.04 51.51 1.53 2.88 

0.2 94.97 90.45 4.52 4.75 

0.3 122.81 118.17 4.64 3.77 

0.4 140.93 135.53 5.40 3.83 

0.5 147.11 142.98 4.13 2.80 

0.6 145.30 140.48 4.82 3.31 

0.7 129.29 127.38 1.91 1.47 

0.8 101.41 102.12 0.71 0.70 

0.9 60.58 61.62 1.04 1.71 

   AARD(%)
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2.80 
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圖 5-17 乙醇/丙二醇系統之過剩熱焓(T=25℃) 
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表 5-12 丙二醇(1)/碳酸丙烯酯(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與

NRTL 模式擬合值之比較 

X1 exp

EH (J/mole) E

calH (J/mole) EH (J/mole)
1 

ARD(%)
2 

0.1 68.37 64.21 4.16 6.08 

0.2 115.1 112.46 2.64 2.29 

0.3 145.9 145.88 0.02 0.01 

0.4 162.42 165.31 2.89 1.77 

0.5 168.83 171.29 2.46 1.45 

0.6 161.22 164.1 2.88 1.78 

0.7 144.71 143.76 0.95 0.65 

0.8 111.98 110.01 1.97 1.75 

0.9 65.77 62.34 3.43 5.21 

   AARD(%)
3 

2.23 
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圖 5-18 丙二醇/碳酸丙烯酯系統之過剩熱焓(T=25℃) 
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表 5-13 丙二醇(1)/碳酸丙烯酯(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與

Wilson 模式擬合值之比較 

X1 exp

EH (J/mole) E

calH (J/mole) EH (J/mole)
1 

ARD(%)
2 

0.1 68.37 72.54 4.17 6.09 

0.2 115.1 118.23 3.13 2.71 

0.3 145.9 145.96 0.06 0.04 

0.4 162.42 160.47 1.95 1.20 

0.5 168.83 164.22 4.61 2.73 

0.6 161.22 158.15 3.07 1.90 

0.7 144.71 141.94 2.77 1.91 

0.8 111.98 113.76 1.78 1.58 

0.9 65.77 69.42 3.65 5.54 
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2.63 
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圖 5-19 丙二醇/碳酸丙烯酯系統之過剩熱焓(T=25℃) 
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5.5 Redlich-Kister 模式關聯 

    本節中針對所量測之二元成分系統的過剩焓值數據，另外採用

Redlich-Kister 經驗模式來迴歸，該式常被用於關聯過剩熱焓數據，此

經驗式為一個多項式，可用來確認所呈現之實驗數據是否平滑，本身

不具有特殊之物理意義。Redlich-Kister 模式之定義如下： 

                   1 1 1

0

(1 ) (2 1)
n

E j

j

j

H x x a x


                （5-46） 

式中 1x 為成分 1 之莫耳分率， ja 為關聯式之參數，n 為數據點數。 

    以 Redlich-Kister 經驗式迴歸後之實驗數據可以下式來計算其標

準差(standard deviation)、RMAD(root mean square deviation) 

                      σ(𝐻𝐸) = [
∑(𝐻𝑒𝑥𝑝

𝐸 −𝐻𝑐𝑎𝑙
𝐸 )

(𝑛−𝑝)
]

1/2

             （5-47） 

 

其中 exp

EH 為實驗值， E

calH 為 Redlich-Kister 經驗式迴歸值，n為實

驗點個數， p 為參數個數。 
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表 5-14 碳酸二乙酯(1)/丙二醇(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與

Redlich-Kister 經驗式擬合值之比較 

 X1 exp

EH (J/mole) E

calH (J/mole) 
EH

(J/mole)
1 ARD(%)

2 

0.1 72.81 72.45 0.36 0.49 

0.2 120.31 120.57 0.26 0.21 

0.3 152.88 152.21 0.67 0.34 

0.4 170.47 170.67 0.20 0.11 

0.5 176.16 176.50 0.34 0.19 

0.6 169.50 169.31 0.19 0.11 

0.7 150.29 149.81 0.48 0.31 

0.8 116.21 116.63 0.42 0.36 

0.9 67.52 67.17 0.35 0.51 
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圖 5-20 碳酸二乙酯/丙二醇系統與 Redlich-Kister 經驗式 

 

 

 

表 5-15 碳酸二乙酯/丙二醇 Redlich-Kister 經驗式迴歸所得之參數 

0a  
1a  2a  3a  

4a  % ( )EH  

705.20 -7.46 84.36 -43.52 45.65 0.40 

  σ(𝐻𝐸) = [
∑(𝐻𝑒𝑥𝑝

𝐸 −𝐻𝑐𝑎𝑙
𝐸 )

(𝑛−𝑝)
]

1/2

  單位：J/mol 
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表 5-16 碳酸二乙酯(1)/碳酸丙烯酯(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值

與 Redlich-Kister 經驗式擬合值之比較 

X1 exp

EH (J/mole) E

calH (J/mole) EH (J/mole)
1 

ARD(%)
2 

0.1 45.52 45.72 0.20 0.43 

0.2 80.01 80.29 0.28 0.34 

0.3 104.77 105.08 0.31 0.29 

0.4 119.83 119.58 0.25 0.20 

0.5 125.03 125.50 0.47 0.37 

0.6 121.97 121.64 0.33 0.27 

0.7 107.86 107.64 0.22 0.20 

0.8 83.11 83.33 0.22 0.26 

0.9 47.64 47.41 0.23 0.48 

   AARD(%)
3 

0.32 

1. |𝐻𝑒𝑥𝑝
𝐸 − 𝐻𝑐𝑎𝑙

𝐸 | = ∆𝐻𝐸, 

2.
exp

exp

(%) 100%

E E

cal

E

H H
ARD

H


  ,  3.

exp

1 exp

1
(%) 100%

E E
N
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E
i

H H
AARD

N H


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  圖 5-21 碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯系統與 Redlich-Kister 經驗式 

 

 

 

表 5-17 碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯 Redlich-Kister 經驗式迴歸所得之參

數 

0a  
1a  2a  3a  

4a  % ( )EH  

501.76 20.43 26.78 -10.07 -5.26 0.31 

   σ(𝐻𝐸) = [
∑(𝐻𝑒𝑥𝑝

𝐸 −𝐻𝑐𝑎𝑙
𝐸 )

(𝑛−𝑝)
]

1/2

單位：J/mol 
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表 5-18 碳酸二乙酯(1)/乙醇(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與

Redlich-Kister 經驗式擬合值之比較 

X1 exp

EH (J/mole) E

calH (J/mole) EH (J/mole)
1 

ARD(%)
2 

0.1 43.01 42.61 0.40 0.93 

0.2 71.97 72.55 0.58 0.80 

0.3 92.54 92.60 0.06 0.06 

0.4 103.80 103.52 0.28 0.26 

0.5 105.92 105.47 0.45 0.42 

0.6 97.89 98.77 0.88 0.89 

0.7 84.27 84.29 0.02 0.02 

0.8 63.88 63.12 0.76 1.18 

0.9 35.11 35.63 0.52 1.48 

   AARD(%)
3 

0.67 

1. |𝐻𝑒𝑥𝑝
𝐸 − 𝐻𝑐𝑎𝑙

𝐸 | = ∆𝐻𝐸, 

2.
exp

exp

(%) 100%

E E

cal

E

H H
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H


  ,  3.

exp

1 exp

1
(%) 100%

E E
N
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E
i

H H
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N H


   

 

 

 

 

 

 



99 

 

X1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

H
E
(J

/m
o

le
)

0

20

40

60

80

100

120

Redlich-Kister 

Expt data

 

  圖 5-22 碳酸二乙酯/乙醇系統與 Redlich-Kister 經驗式 

 

 

 

 

表 5-19 碳酸二乙酯/乙醇 Redlich-Kister 經驗式迴歸所得之參數 

0a  
1a  2a  3a  

4a  % ( )EH  

421.81 -49.32 -13.16 1.26 51.93 0.49 

   σ(𝐻𝐸) = [
∑(𝐻𝑒𝑥𝑝

𝐸 −𝐻𝑐𝑎𝑙
𝐸 )

(𝑛−𝑝)
]

1/2

單位：J/mol 
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表 5-20 乙醇(1)/碳酸丙烯酯(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與

Redlich-Kister 經驗式擬合值之比較 

X1 exp

EH (J/mole) E

calH (J/mole) EH (J/mole)
1 

ARD(%)
2 

0.1 -61.55 -62.17 0.62 1.00 

0.2 -109.47 -108.90 0.57 0.52 

0.3 -144.02 -143.52 0.50 0.34 

0.4 -164.93 -165.43 0.50 0.30 

0.5 -172.38 -173.56 1.18 0.68 

0.6 -166.80 -166.74 0.06 0.03 

0.7 -148.57 -146.90 1.67 1.12 

0.8 -105.66 -108.54 2.88 2.72 

0.9 -64.21 -63.02 1.19 1.85 

   AARD(%)
3 

0.95 

1. |𝐻𝑒𝑥𝑝
𝐸 − 𝐻𝑐𝑎𝑙

𝐸 | = ∆𝐻𝐸, 

2.
exp

exp

(%) 100%

E E

cal

E
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H


  ,  3.

exp

1 exp
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圖 5-23 乙醇/碳酸丙烯酯系統與 Redlich-Kister 經驗式 

 

 

 

 

表 5-21 乙醇/碳酸丙烯酯 Redlich-Kister 經驗式迴歸所得之參數 

0a  
1a  2a  3a  

4a  % ( )EH  

-693.88 -14.09 53.33 23.67 -73.63 1.1 

   σ(𝐻𝐸) = [
∑(𝐻𝑒𝑥𝑝

𝐸 −𝐻𝑐𝑎𝑙
𝐸 )

(𝑛−𝑝)
]

1/2

 單位：J/mol 
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表 5-22 乙醇(1)/丙二醇(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與

Redlich-Kister 經驗式擬合值之比較 

X1 exp

EH (J/mole) E

calH (J/mole) EH (J/mole)
1 

ARD(%)
2 

0.1 53.04 53.49 0.54 0.84 

0.2 94.97 94.26 0.71 0.74 

0.3 122.81 123.20 0.39 0.31 

0.4 140.93 141.42 0.49 0.34 

0.5 147.11 147.91 0.80 0.54 

0.6 145.30 144.29 1.01 0.69 

0.7 129.29 129.43 0.14 0.10 

0.8 101.41 102.15 0.74 0.72 

0.9 60.58 60.09 0.49 0.80 

   AARD(%)
3 

0.57 

1. |𝐻𝑒𝑥𝑝
𝐸 − 𝐻𝑐𝑎𝑙

𝐸 | = ∆𝐻𝐸, 

2.
exp

exp

(%) 100%

E E

cal

E

H H
ARD

H


  ,  3.

exp

1 exp

1
(%) 100%

E E
N

cal

E
i

H H
AARD

N H


   
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圖 5-24 乙醇/丙二醇系統與 Redlich-Kister 經驗式 

 

 

 

表 5-23 乙醇/丙二醇 Redlich-Kister 經驗式迴歸所得之參數 

0a  
1a  2a  3a  

4a  % ( )EH  

591.48 34.41 60.97 17.80 1.24 0.65 

   σ(𝐻𝐸) = [
∑(𝐻𝑒𝑥𝑝

𝐸 −𝐻𝑐𝑎𝑙
𝐸 )

(𝑛−𝑝)
]

1/2

 單位：J/mol 
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表 5-24 丙二醇(1)/碳酸丙烯酯(2)系統於 25℃之過剩熱焓實驗值與

Redlich-Kister 經驗式擬合值之比較 

X1 exp

EH (J/mole) E

calH (J/mole) EH (J/mole)
1 

ARD(%)
2 

0.1 68.37 68.36 0.01 0.01 

0.2 115.1 115.37 0.27 0.23 

0.3 145.9 145.67 0.23 0.15 

0.4 162.42 162.80 0.38 0.23 

0.5 168.83 168.20 0.63 0.37 

0.6 161.22 162.07 0.85 0.52 

0.7 144.71 143.90 0.81 0.55 

0.8 111.98 112.53 0.55 0.49 

0.9 65.77 65.59 0.18 0.27 

   AARD(%)
3 

0.31 

1. |𝐻𝑒𝑥𝑝
𝐸 − 𝐻𝑐𝑎𝑙

𝐸 | = ∆𝐻𝐸, 

2.
exp

exp

(%) 100%

E E

cal

E
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H


  ,  3.
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1 exp
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   圖 5-25 丙二醇/碳酸丙烯酯系統與 Redlich-Kister 經驗式 

 

 

 

 

表 5-25 丙二醇/碳酸丙烯酯 Redlich-Kister 經驗式迴歸所得之參數 

0a  
1a  2a  3a  

4a  % ( )EH  

672.75 -7.54 102.20 -18.18 14.66 0.48 

   σ(𝐻𝐸) = [
∑(𝐻𝑒𝑥𝑝

𝐸 −𝐻𝑐𝑎𝑙
𝐸 )

(𝑛−𝑝)
]

1/2

 單位：J/mol 

 

    吾人分別計算出過剩熱焓各實驗系統，使用不同模式之平均絕對

偏差與標準差，並將結果列於表 5-26、5-27，因熱力學模式參數個數

之不同，其中 Redlich-Kister 經驗式相較其他兩種熱力學模式，明顯

有較好之迴歸結果。 
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表 5-26 各系統 Redlich-Kister、Wilson、NRTL 之平均絕對偏差 

AARD R-K Wilson NRTL 

碳酸二乙酯(1) 

/丙二醇(2) 
0.3 1.89 2.35 

碳酸二乙酯(1) 

/碳酸丙烯酯(2) 
0.32 2.62 2.0 

碳酸二乙酯(1) 

/乙醇(2) 
0.67 3.26 3.67 

乙醇(1) 

/碳酸丙烯酯(2) 
0.95 2.34 2.07 

乙醇(1) 

/丙二醇(2) 
0.57 2.8 3.4 

丙二醇(1) 

/碳酸丙烯酯(2) 
0.31 2.63 2.23 

 

 表 5-27 各系統 Redlich-Kister、Wilson、NRTL 模式之預測標準差 

σ(𝐻𝐸) R-K Wilson NRTL 

碳酸二乙酯(1) 

/丙二醇(2) 
0.40 1.74 2.02 

碳酸二乙酯(1) 

/碳酸丙烯酯(2) 
0.31 1.26 1.04 

碳酸二乙酯(1) 

/乙醇(2) 
0.49 1.37 1.51 

乙醇(1) 

/碳酸丙烯酯(2) 
1.14 1.58 1.56 

乙醇(1) 

/丙二醇(2) 
0.65 2.05 2.34 

丙二醇(1) 

/碳酸丙烯酯(2) 
0.48 1.79 1.52 
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第六章 結論與建議 

1. 在本研究中吾人分別探討了碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯、碳酸二乙酯

/丙二醇、乙醇/碳酸丙烯酯等三個二元系統之汽液相平衡，並以

NRTL 模式及 UNIQUAC 模式來迴歸，再利用 Herington 面積檢測

法來進行一致性檢驗。熱力學模式迴歸方面，碳酸二乙酯/碳酸丙

烯酯系統與乙醇/碳酸丙烯酯系統NRTL模式較UNIQUAC模式溫

度偏差較小，碳酸二乙酯/丙二醇系統則是 UNIQUAC 模式有較小

的溫度偏差，至於汽相莫爾分率偏差部分，三個系統皆為 NRTL

偏差較小，有較好的迴歸結果。在汽液相平衡一致性檢測方面，

Herington 面積檢測結果顯示，碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯、碳酸二乙

酯/丙二醇、乙醇/碳酸三組系統之檢驗值分別為 9.35, 9.75, 8.06，

皆小於 10，均通過熱力學一致性面積檢驗法。 

2. 汽液相平衡實驗結果顯示，三組系統中以碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯

最為接近理想溶液系統，因其活性係數皆約略為 1，其餘兩組系統

皆非理想溶液，且活性係數最大值都超過了 4。 

3. 在過剩容積實驗量測部分，吾人分別探討了丙二醇/碳酸丙烯酯、

碳酸二乙酯/丙二醇、乙醇/碳酸二乙酯、乙醇/碳酸丙烯酯、乙醇

/丙二醇及碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯等六個系統，於 293.15K、

298.15K、303.15K 三種操作條件下，其中乙醇/碳酸二乙酯、乙醇
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/碳酸丙烯酯、碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯及乙醇/丙二醇等四個系統

之過剩容積呈現負值，此現象為化學作用力為主導的結果，使得

混和溶液系統體積相比理想系統體積有收縮的趨勢；其餘之丙二

醇/碳酸丙烯酯及碳酸二乙酯/丙二醇等兩個系統，過剩容積皆呈

現正值，為物理作用力為主導的結果。 

4. 以 Redlich-Kister 模式來關聯過剩容積實驗結果，其標準差介於

0.0012~0.0268 cm
3
/mol 之間，均在實驗的誤差範圍內，在低溫

293.15K 方面有較小的標準差，303.15K 次之，298.15K 下的數據

關聯結果則相較其他兩組偏差稍大；比較了六個系統，其中以乙

醇/碳酸二乙酯系統在三個溫度下皆有較小的偏差，而碳酸二乙酯

/碳酸丙烯酯系統則在三個溫度皆有最大的偏差。 

5. 吾人利用溶液熱卡計，量測了六組雙成分系統過剩熱焓數據，操

作條件為常壓及 298.15K，測量的系統包括丙二醇/碳酸丙烯酯、

碳酸二乙酯/丙二醇、乙醇/碳酸二乙酯、乙醇/碳酸丙烯酯、乙醇

/丙二醇，及碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯等，除了使用 Redlich-kister

經驗式，亦同時以 Wilson 和 NRTL 兩種溶液理論模式，來關聯過

剩熱焓實驗數據。 

6. 本研究所量測之過剩熱焓數據之中，屬 NA/NA 類型的系統為碳酸

二乙酯/碳酸丙烯酯，文獻中指出(Francesconi,1997)，碳酸二甲酯



109 

 

的 C=O 基團與 C=C 基團的π電子有很強的交互作用，形成異類分

子間的作用力，產生負值貢獻，與其他系統的烷基則不會有這類

型的交互作用力產生，產生正值貢獻，此部分可對應於上述本研

究之實驗系統，由於碳酸丙烯酯結構中未含有能提供 π電子的C=C

基團，故過剩熱焓呈現出正值。 

7. 此外本研究所量測之過剩熱焓數據中，屬於 A/A 類型的系統為乙

醇/丙二醇，此類型的混合涉及到兩種現象，其一，吸收熱能來破

壞同類醇分子間氫鍵，此現象會提供過剩熱焓正值之貢獻；其二，

釋放熱能來產生氫鍵鍵結異類醇分子，此現象會提供過剩熱焓負

值之貢獻，吾人的乙醇/丙二醇系統呈現出正值，明顯是以同類分

子間氫鍵為主導的系統。 

8. 又本研究在所量測之過剩熱焓數據之中，屬 A/NA 類型的系統包

括有-丙二醇/碳酸丙烯酯、碳酸二乙酯/丙二醇、乙醇/碳酸二乙

酯、和乙醇/碳酸丙烯酯等四組系統，此類型的混合作用涉及到兩

種現象，醇類間有氫鍵產生，與醇-酯間有氫鍵產生，由同類分子

間氫鍵為主導的系統，過剩熱焓呈現正值，由異類分子間氫鍵為

主導的系統，過剩熱焓呈現負值。吾人的實驗中只有乙醇/碳酸丙

烯酯系統為負值，以異類分子間氫鍵為主導，其餘的丙二醇/碳酸

丙烯酯、碳酸二乙酯/丙二醇和乙醇/碳酸二乙酯系統皆為正值，
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以同類分子間氫鍵為主導。 

9. 以 NRTL 模式來關聯過剩熱焓數據之結果，在碳酸二乙酯/丙二醇

與乙醇/丙二醇系統中，於兩端點處擬合結果較佳，但在莫爾分率

0.5 附近計算值與實驗值略有偏差；其餘之丙二醇/碳酸丙烯酯、

乙醇/碳酸二乙酯、乙醇/碳酸丙烯酯及碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯系

統，以 NRTL 模式關聯，則不論在任何濃度區域，皆可得到良好

的結果。 

10. 在過剩熱焓關聯部分，Wilson模式有相似 NRTL模式之擬合結果，

碳酸二乙酯/丙二醇與乙醇/丙二醇及丙二醇/碳酸丙烯酯系統於

兩端點處結果較佳，但同樣的在莫爾分率 0.5 附近有些許偏差，其

偏差亦在可接受範圍；其餘之乙醇/碳酸二乙酯、乙醇/碳酸丙烯

酯及碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯系統，不論在任何濃度區域，皆可以

得到良好的擬合結果。 

11. 使用 Redlich-Kister 經驗式來關聯過剩熱焓數據之結果，不論是何

系統，皆優於 NRTL 模式與 Wilson 模式，且其擬合結果均在實驗

的誤差範圍內。 

12. 吾人的研究內容中，針對汽液相平衡數據與過剩熱焓數據，乃分

別使用熱力學模式來加以迴歸，並未探討對於同一個系統，同步

迴歸相平衡數據與過剩熱焓數據。後者使用相同參數，同時可應
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用於化工製程中之汽液相平衡以及混合熱方面的計算，此作法更

具連貫性，更適合應用於工程中，建議往後可朝在此方向探討。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



112 

 

符號說明 

A、B : 分別為一致性檢驗時 x 軸上方及下方之面積 

aij、bij : NRTL 與 UNIQUAC 模式之參數 

𝐵𝑖
𝐹 : 成分 i 之第二維里係數的自由貢獻項(free contribution term) 

𝐵𝑖𝑗
𝐷 : i 及j 兩成分於第二維里係數雙體結合貢獻項(dimerization 

contribution term) 

D : 一致性檢驗之測試指標 

F : 自由度(degrees of freedom) 

𝑓𝑖 : 成分 i 之逸壓(fugacity)  

𝑓𝑖
𝑣、𝑓𝑖

𝐿 : 分別為成分 i 之汽相及液相逸壓 

G
E
 : 混合物之過剩莫耳吉布士自由能 

Gij : NRTL 模式之能量參數 

𝐺𝑖
𝐸 : 成份 i 之過剩莫耳吉布士自由能 

H
E : 過剩熱焓 

ij : 單體分子 i 及 j 結合形成之雙體 

qi : 成份 i 於 UNIQUAC 模式之面積參數 

𝑞𝑖
′ : 成份 i 於 UNIQUAC 模式之修正面積參數 

R : 氣體常數 

ri : 成份在 UNIQUAC 模式中之體積參數 
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T : 系統之溫度 

V
E
 : 過剩體積 

xi : 成分 i 之液相莫耳分率 

yi : 成分 i 之汽相莫耳分率 

Greek symbols: 

αij : i及j兩成分在NRTL模式中之非隨機參數(nonrandomness 

parameter) 

γi : 成份 i 之活性係數 

δij : Kronecker delta 函數 

θi : 組成 i 於 UNIQUAC 模式之面積分率 

τij : i 及 j 兩成分於 NRTL 及 UNIQUAC 模式之交互作用能量參數 
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附錄 A  二元成分系統之過剩吉布斯自由能定義 

 

 

 

Wilson 

 

𝐺𝐸

𝑅𝑇
= −𝑥1 𝑙𝑛(𝑥1 + 𝛬12𝑥2) − 𝑥2ln (𝛬12𝑥1 + 𝑥2) 

 

NRTL 

 

𝐺𝐸

𝑅𝑇
= 𝑥1𝑥2 [

𝜏21𝐺21

𝑥1 + 𝐺21𝑥2
+

𝜏12𝐺12

𝐺12𝑥1 + 𝑥2
] 
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附錄 B 藥品結構式 

 

碳酸丙烯酯(Propylene carbonate) 碳酸二乙酯(diethyl carbonate) 

 

 

 
 

丙二醇(Propylene glycol) 乙醇(Ethanol) 

 

 

 

 

 

正己烷(n-hexane) 正癸烷(n-decane) 
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2-甲基戊烷(2-methylpentane) 3-甲基戊烷(3-methylpentane) 

 

 

 

 

1,6-二氯己烷 

(1,6-dichlorohexane) 

1,4-二氯丁烷

(1,4-dichloro-butane) 

 

 

 

 

2,4,4-三甲基-1-戊烯

(2,4,4-trimethyl-1- pentene) 

2-丙醇(2-propanol) 
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乙酸乙烯酯(vinyl acetate) 乙酸乙酯(ethyl acetate) 

 

 
 

 

乙酸丙酯(propyl acetate) 乙酸丁酯(butyl acetate) 

 

 
 

 

氯仿(chlorofrom) 碳酸二甲酯(dimethyl carbonate) 
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碳酸丙烯酯/乙醇/碳酸二乙酯/丙二醇系統汽液相平衡、過剩容積與 

過剩焓值之探討 

Vapor-Liquid Equilibrium, Excess Volume, and Excess Enthalpy for the Binary Systems of 

Propylene Carbonate/Ethanol/Diethyl Carbonate/Propylene Glycol 

 

學生：邱品豪                        

指導教授：程學恆博士              指導教授簽名:____________ 日期:___________

一、摘要 

本研究針對碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯、

碳酸二乙酯/丙二醇及乙醇/碳酸丙烯酯等

三系統，進行常壓下汽液相平衡之量測，

並以 NRTL、UNIQUAC 模式迴歸。其中

以碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯系統最為接近

理想溶液行為，其餘兩組皆呈現正偏差之

非理想溶液行為。對於所測量之汽液相平

衡數據，同時進行了一致性之積分測試

(Herington integral test)，所有數據皆通過

熱力學一致性之檢驗。 

吾人同時以密度儀量測了與碳酸丙烯

酯、乙醇、碳酸二乙酯、丙二醇四成分，

相關之六組二元系統之過剩容積，其中以

丙二醇/碳酸丙烯酯及碳酸二乙酯/丙二醇

等兩個系統，過剩容積呈現正偏差，其餘

四組系統皆呈現負偏差，所有數據皆以

Redlich-Kister 模式來關聯。此外，亦使用

熱卡計來量測了該六組二元系統之過剩焓

值，其中僅以乙醇/碳酸丙烯酯系統呈現負

偏差,其餘皆為正偏差，且以 NRTL、

Wilson 模式及 Redlich-Kister 經驗式來關

聯實驗數據，最後針對過剩熱焓之實驗數

據，對於其分子間作用力做一探討。 

 

二、研究動機 

    碳酸二乙酯(diethyl carbonate)是碳酸

酯中重要的品項之一，有著廣泛的用途，

碳酸二乙酯的主要製備方式有三種，氧化

羰化法(oxidative carbonylation)、光氣法

(phosgenation) 如圖 1 以及酯交換法

(Transesterification)。氧化羰化法不僅設備

複雜，且轉換效率低，已逐漸趨於淘汰，

光氣法由於使用原料光氣具有劇毒，且中

間產物有強烈的腐蝕性，亦面臨淘汰的邊

緣。 

 COCl2+C2H5OH→C2H5OCOCl+HCl 

C2H5OCOCl+ C2H5OH→C2H5OCOOC2H5+HCl 

 

圖 1以光氣製備碳酸二乙酯 

    酯交換法根據原料的不同又再可分為

三種製備方法：碳酸二甲酯(dimethyl car- 

bonate)、碳酸乙烯酯(ethylene carbonate)

和碳酸丙烯酯(propylene carbonate)。第一
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種方法乃以碳酸二甲酯和乙醇反應合成碳

酸二乙酯的過程，該反應是平行的可逆反

應，存在著嚴重的選擇性問題，碳酸二甲

酯會有很大一部分轉化為碳酸甲乙酯

(ethyl methyl carbonate)，因而浪費了原料

及能量，同時副產物為市場上供大於求的

甲醇，此製備法在經濟上非常不具競爭力。

酯交換的另外兩種製備方式是以二氧化碳

為原料，先與環氧乙(丙)烷反應為碳酸乙

(丙)烯酯，最後與乙醇酯交換後形成所需

產物碳酸二乙酯及副產物乙(丙)二醇，反

應式如圖 2(以環氧乙烷(epoxyethane)路

線為例): 

 

圖 2 以環氧乙烷路徑製備碳酸二乙酯 

    由此可見，以碳酸乙烯酯或碳酸丙烯

酯為原料，合成碳酸二乙酯之製備方法幾

乎可視為一綠色製程。由於文獻中已有學

者針對碳酸乙烯酯交換法做了相關之研究

碳酸丙烯酯交換法文獻數據較為缺乏，因

此吾人選擇以此系統為探討對象，並進行

了汽液相平衡、過剩熱焓、過剩容積等一

系列之實驗量測。 

 

三、汽液相平衡 (Vapor-Liquid 

Equilibrium) 

汽液相平衡是指純物質或混合物的汽

相與液相共存時達到的平衡狀態，當達成

汽液相平衡時，在固定的溫度與壓力之下，

兩相中的各成份的逸壓 fi (fugacity)會相

等： 

V L

i i
f = f      i = 1,2,.......,n                  (1) 

而各成份之汽相與液相之逸壓又可分別表

示為 

V v

i i i
f = y P                          (2) 

L L

i i i
f = x P                          (3) 

其中 V

i
 與 L

i
 分別為成份 i 在汽相與液相之

逸壓係數(fugacity coefficient)，而汽相逸壓
V

i
f 可由狀態方程式求得，如下式所示，其

中
i

V 為成份 i的部份莫耳體積 

V P

0i i

1 RT
ln = V - dP

RT P
 

 
 
 

                (4) 

而液相逸壓 L

i
f 亦可經由活性係數求得： 

 L 0 0

i i i i i i
f = γ x P PF                     (5) 

其中
i
γ 為成份 i 之活性係數， 0

i
 為純成份 i

之液相逸壓係數， 0

i
P 為成份 i 之飽和蒸汽

壓，  
i

PF 為 Poynting 因子： 

  0

i

L

P i

Pi

V
PF = exp dP

RT

 
 
 

                 (6) 

在低壓下汽液相平衡，則  
i

PF 會趨近

於 1，而汽相逸壓係數亦趨近於 1，因此結

合(1)至(5)式可推導出一低壓下之汽液相

平衡關係式： 

0

i i i i
y P = x γ P                          (7) 

 

Excess Gibbs energy (G
E
)模式 

本研究將實驗所得之相平衡數據以

Carlson(1996)所建議選擇之 NRTL(Renon 

and Prausnitz, 1968)及 UNIQUAC(Abrams 
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and Prausnitz, 1975) 活性係數模式來迴歸

相平衡數據，並以最大概似法(Maximum- 

likelihood)作為最小化之目標函數，如下式

所示，其中則根據組成分析與溫壓量測的

精 準 度 分 別 設 定 為 σ(T)=0.1K; 

σ(P)=0.1kPa;σ(x)=0.003;σ(y)=0.003  


 


























 










 










 










 


N

i y

cal

ii

x

cal

ii

P

cal

ii

T

cal

ii yyxxPPTT

1

2
exp

2
exp

2
exp

2
exp



以碳酸二乙酯 + 碳酸丙烯酯系統為例，以

上述模式迴歸之結果顯示於圖 3 中。 

一致性檢驗 

通過熱力學一致性之檢驗，乃是相平

衡數據必須滿足的必要而非充分條件。根

據 Gibbs-Duhem 方程式可知，若在固定溫

度、壓力下達到汽液相平衡，其相平衡數

據必須滿足以下關係式 

∫ 𝑖𝑛(
𝛾𝑖

𝛾𝑗
)

1

0
𝑑𝑥𝑖 = 0             i,j=1,2,……N          (8) 

以碳酸二乙酯 + 碳酸丙烯酯系統為例(見

圖 4)，將𝑖𝑛(
𝛾𝑖

𝛾𝑗
)對

i
x 作圖，可得 x 軸上方之

面積為 A， x 軸下方的面積為 B，再由測

試指標測試 

A - B
D 100%

A B
 


                     (9) 

J=150
|𝑇𝑚𝑎𝑥−𝑇𝑚𝑖𝑛|

𝑇𝑚𝑖𝑛
                         (10) 

式(10)中，150 為一經驗常數，Tmax 為實

驗中之最高溫度，Tmin 為實驗中之最低溫

度，結合(9)與(10)式，若|𝐷 − 𝐽|小於 10，

則表示通過了熱力學一致性。 

 

 

X1,Y1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

T/K

380

400

420

440

460

480

500

520

540

NRTL
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圖 3 碳酸二乙酯(1)+碳酸丙烯酯(2)系統汽 

    液相平衡 T-x-y 圖 

 

圖 4 碳酸二乙酯(1)+碳酸丙烯酯(2)相平 

    衡系統一致性檢驗圖 

 

四、過剩容積 (Excess Volume) 

密度亦是重要之化工基礎數據，是流

體流動、質傳、熱傳過程和工程計算中不

可或缺的數據，利用密度推算之過剩容積

(V
E)，可使我們了解二元成份混和物中，

分子之間的作用及分子本身的結構訊息。 

過剩容積乃實際體積之混合變化與理想溶

液體積之混合變化之差，其定義如下: 

x
1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

ln(
1
/

2
)

-0.2

-0.1

0.0

0.1

0.2

(a)
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𝑉𝑚
𝐸 = 𝑉𝑚 − ∑ 𝑉𝑖𝑥𝑖

𝑛
𝑖=1                (11) 

混合後的莫爾體積 Vm可由下式來計算求

得: 

𝑉𝑚 = ∑ 𝑥𝑖𝑀𝑖
𝑛
𝑖=1 /𝜌𝑚               (12) 

其中 Mi為 i 成分之分子量，ρm為混合後之

密度。結合了(11)、(12)二式，根據混合溶

液系統的組成及密度即可推算出二元系統

之過剩容積( 𝑉𝑚
𝐸) 

 𝑉𝑚
𝐸 =

𝑥1𝑀1+𝑥2𝑀2

𝜌12
−

𝑥1𝑀1

𝜌1
−

𝑥2𝑀2

𝜌2
      (13) 

其中 x1、M1、ρ1分別為純成分 1之莫爾分

率、分子量及密度，x2、M2、ρ2為純成分

2之莫爾分率、分子量及密度，ρ12為混和

後之密度。 

 

Redlich-Kister 方程式 

    過剩容積之實驗值可以 Redlich- 

Kister 方程式來擬合，其方程式如下： 

𝑉𝑚
𝐸 = 𝑥1𝑥2 − ∑ 𝐴𝑘

𝑛
𝑘=0 (𝑥1−𝑥2)𝑘      (14) 

x1、x2為純成分 1、2之莫爾分率，Ak為可

調參數，參數個數通常為三或五個。 

    由 Redlich-Kister 方程式擬合之後的

數值，可透過標準差得知實驗數據之準確

度，可由下式來計算標準差： 

σ = [
∑ (𝑉𝑒𝑥𝑝,𝑖−𝑉𝑐𝑎𝑙,𝑖)2𝑛

𝑖=1

(𝑛−𝑝)
]

1/2

           (15) 

其中 Vexp 為實驗之過剩容積，Vcal為模式

計算過剩容積，n 為實驗點總個數，p 為參

數個數。計算過後取得之標準差(σ)若越小，

則代表關聯性越高，如圖 5 與表 1 為 

碳酸二乙酯 + 碳酸丙烯酯系統以

Ridlich-Kister 模式之擬合結果。 

過剩容積數據關聯結果 

X1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

V
E
(c

m
3
/m

o
l)

-0.7

-0.6

-0.5

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0.0

 the Redlich-Kister correlation

DEC(1)+PC(2) Expt data (293.15K)

DEC(1)+PC(2) Expt data (298.15K)

DEC(1)+PC(2) Expt data (303.15K)

圖 5 碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯系統與

Redlich-Kister 經驗式之擬合 

 

表 1 過剩容積之 Redlich-Kister 擬合結果 

293.15K a0 a1 a2 σ(cm3/mol) 

DEC(1)-PC(2) 0.9875 -0.0101 -0.3498 0.00419 

298.15K 1.1369 -0.0058 -0.1895 0.00350 

DEC(1)-PC(2) -0.9363 -0.0485 0.1514 0.00172 

303.15K -0.9695 -0.0394 0.0757 0.00292 

DEC(1)-PC(2) -1.5461 -0.0914 0.2219 0.00539 

 

四、過剩熱焓 (Excess Enthalpy)  

    在製程模擬時須估算各物流之熱焓值，

故過剩熱焓在程序模擬中亦是不可缺少之

數據。對於過剩熱焓其定義如下: 
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H𝐸(𝑃, T, x) = ∆𝐻𝑚𝑖𝑥(𝑃, T, x) − ∆𝐻𝑚𝑖𝑥
𝐼𝑀 (𝑃, T, x)   (16) 

在相同的狀態之下，實際流體混合後之熱

焓變化與理想溶液熱焓之差為零，故過剩

熱焓等於混合熱。 

 

G
E
(excess Gibbs energy)模式 

    本研究使用NRTL以及Wilson熱力學

模式來關聯過剩熱焓實驗數據，並求取其

模式參數，式(18)為過剩熱焓與過剩吉布

斯自由能之相關式 

 𝐻𝐸 = −𝑅𝑇2 [
𝜕(

𝐺𝑒𝑥

𝑅𝑇
)

𝜕𝑇
]                 (17) 

分別利用(19)、(20)式中，NRTL、Wilson

模式下之過剩吉布斯自由能，以非線性最

小平方法(non-linear least squares)進行數

據之迴歸，可求得最佳之參數值。 

𝐺𝐸

𝑅𝑇
= 𝑥1𝑥2 [

𝜏21𝐺21

𝑥1+𝐺21𝑥2
+

𝜏12𝐺12

𝐺12𝑥1+𝑥2
]          (18) 

𝐺𝐸

𝑅𝑇
= −𝑥1 𝑙𝑛(𝑥1 + 𝛬12𝑥2) − 𝑥2ln (𝛬12𝑥1 + 𝑥2)   (19) 

 

Redlich-Kister 方程式  

    Redlich-Kister 模式亦常被用於關聯

過剩熱焓數據，此經驗式為一個多項式，

可用來確認所呈現之實驗數據是否平滑。

Redlich-Kister 模式可寫成下式： 

1 1 1

0

(1 ) (2 1)
n

E j

j

j

H x x a x


           (20) 

式中 x1為成分 1 之莫耳分率，aj為關聯式

之參數，n 為數據點個數。 

    以 Redlich-Kister 經驗式迴歸後之實

驗數據可以式(22)來計算其標準差

(standard deviation)。 

     σ(𝐻𝐸) = [
∑(𝐻𝑒𝑥𝑝

𝐸 −𝐻𝑐𝑎𝑙
𝐸 )

(𝑛−𝑝)
]

1/2

           (21) 

其中 exp

EH 為實驗值， E

calH 為 Redlich-Kister

經驗式迴歸值， n為實驗點個數， p 為參

數個數。 

 

過剩熱焓數據關聯結果  

    圖 6~8 分別為碳酸二乙酯/碳酸丙烯

酯系統，於 NRTL、Wilson 與 Redlich-Kister

模式下之關聯結果，表 2 為各模式下之預

測標準差。 
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圖 6 碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯系統 NRTL

模式關聯之過剩熱焓 
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圖 7碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯系統 Wilson

模式關聯之過剩熱焓 
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圖8碳酸二乙酯/碳酸丙烯酯系統Redlich- 

Kister 模式關聯之過剩熱焓 

 

表 2 各系統 Redlich-Kister、Wilson、NRTL

模式之預測標準差 

σ(𝐻𝐸) R-K Wilson NRTL 

DEC(1)/PC(2) 0.31 1.26 1.04 

 

五、結論  

1、汽液相平衡所有系統之活性係數皆呈現

出正偏差，其中僅以碳酸二乙酯/碳酸丙烯

酯系統之活性係數最接近 1，呈現出高度

理想溶液系統之行為。一致性檢測方面，

所有數據均通過熱力學一致性面積檢驗

法。 

2、過剩容積之六組二元系統，實驗丙二醇

/碳酸丙烯酯及碳酸二乙酯/丙二醇等兩個

系統，過剩容積呈現正偏差，其餘四組系

統皆呈現負偏差。 

3、過剩焓值之六組二元系統，其中僅以乙

醇/碳酸丙烯酯系統呈現負偏差,其餘皆為

正偏差，關聯結果顯示不論是何系統，以

Redlich-Kister 模式來預測過剩焓值，皆優

於 NRTL 與 Wilson 模式。 
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